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Structure and mixing behaviour of binary wetting ﬁlms
Universal behaviour takes place at the critical point of demixing for binary liquids, which
exhibit phase separation. One example for such a system is a mixture of hexane and perﬂuo-
rohexane. Here the phase separation is observed below the consolute point at Tcep ≈ 22◦C.
The scope of this thesis was to examine whether such behaviour also occurs in very thin
ﬁlms.
X-ray reﬂectivity methods allow to determine the electron density proﬁles of thin ﬁlms
perpendicular to a substrate on an atomic scale. Due to the scattering contrast between
hexane and perﬂuorohexane, the density proﬁles directly relate to the local composition of
the ﬁlm.
Wetting ﬁlms of a hexane/perﬂuorohexane mixture have been prepared on silicon wafers
as substrates. These substrates have a native oxide layer with low surface roughness (σ ≈
2.5A˚). The ﬁlm thicknesses ranged from 25A˚ to 345A˚ and the ﬁlms were investigated in the
temperature range of 15◦C to 30◦C.
The measurements give evidence for major diﬀerences between the mixing behaviour
of the ﬁlm and the bulk system. At the surface of the wetting ﬁlms, a higher part of the
component with the lower surface tension (perﬂuorohexane) can be found forming a subphase,
which stretches over 20% to 50% of the ﬁlm thickness. This enrichment is found even at
temperatures notedly above the consolute temperature Tcep, where in the bulk system a
homogeneous phase exists. The subphase close to the substrate basically consists of hexane.
With decreasing temperature, the perﬂuorohexane concentration in the surface phase rises,
and an increase of the total volume fraction φp.f. of perﬂuorohexane from φp.f. ≈ 0 up to
φp.f. = 0.35± 0.1 is observed.
Phase diagrams have been constructed from the respective fractions of perﬂuorohexane in
the two coexisting phases of the ﬁlm. Accordingly, the investigated ﬁlms also show demixing
at low temperatures with T <∼ 20◦C < Tcep. However, the coexistence lines diﬀer substantially
from the bulk system: (i) a one phase regime is not found for temperatures up to 30◦C. (ii)
Only the composition of the phase near the surface changes with temperature. The other
phase, which essentially consists of pure hexane, maintains its composition.
The results show that the behaviour of the ﬁlm is dominated by the conﬁnement and the




Struktur und Mischungsverhalten von bina¨ren Benetzungsﬁlmen
Bina¨re Mischungen mit einer Mischungslu¨cke zeigen im Volumen am kritischen Punkt der
Entmischung universelles Verhalten. Das System Hexan/Perﬂuorhexan zeigt im Volumen
eine Mischungslu¨cke fu¨r Temperaturen unterhalb von Tcep ≈ 22◦C. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde u¨berpru¨ft, ob solches Verhalten auch in sehr du¨nnen Filmen vorliegt.
Die oberﬂa¨chensensitive Methode der Ro¨ntgenreﬂektometrie ermo¨glicht es, die Elektro-
nendichte eines du¨nnen Filmes mit einer Tiefenauﬂo¨sung im atomaren Bereich zu bestimmen.
Aufgrund des Streukontrastes zwischen Hexan und Perﬂuorhexan geben die erhaltenen Dich-
teproﬁle direkt Aufschluss u¨ber die lokale Zusammensetzung des Filmes in Abha¨ngigkeit von
dem Abstand zum Substrat.
Es wurden Benetzungsﬁlme einer Mischung aus Hexan und Perﬂuorhexan auf Silizium-
substraten pra¨pariert und mit Ro¨ntgenreﬂektometrie untersucht. Die Substrate haben eine
natu¨rlich gewachsene Oxidschicht, deren Rauigkeit sehr gering ist (σ ≈ 2.5A˚). Die Dicken
der Benetzungsﬁlme lagen im Bereich von 25A˚ bis 345A˚, und die Messungen wurden im
Temperaturbereich von 15◦C bis 30◦C durchgefu¨hrt.
Die Messungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit zeigen, dass sich das Mischungsver-
halten im Film wesentlich von dem des Volumensystems unterscheidet. An der Oberﬂa¨che
der Benetzungsﬁlme bildet sich eine Teilphase, in der Perﬂuorhexan, die Komponente mit
geringerer Oberﬂa¨chenspannung, angereichert ist. Die Gro¨ße dieses Bereiches betra¨gt 20%
bis 50% der Filmdicke. Diese Anreicherung ist auch bei Temperaturen deutlich oberhalb
der Entmischungstemperatur Tcep vorhanden, also dort, wo im Volumensystem nur eine ho-
mogene Phase vorliegt. Der substratnahe Teil des Filmes besteht u¨berwiegend aus Hexan.
Mit abnehmender Temperatur erho¨ht sich die Konzentration von Perﬂuorhexan in der ober-
ﬂa¨chennahen Phase; dabei steigt der Gesamtgehalt φp.f. von Perﬂuorhexan des Filmes von
φp.f. ≈ 0 bis zu φp.f. = 0.35± 0.1 an.
Aus den Werten der Perﬂuorhexankonzentration in den beiden Teilphasen des Filmes
wurden Phasendiagramme konstruiert. Danach weisen auch die untersuchten Filme eine Mi-
schungslu¨cke im Bereich niedriger Temperaturen auf, bei T <∼ 20◦C < Tcep. Der Verlauf der
Koexistenzlinien unterscheidet sich jedoch wesentlich vom Volumensystem: (i) Ein Einphasen-
gebiet tritt bis zu Temperaturen von 30◦C nicht auf. (ii) In Abha¨ngigkeit von der Temperatur
a¨ndert sich nur die Zusammensetzung der oberﬂa¨chennahen Phase. Die substratnahe Phase,
die im Wesentlichen aus reinem Hexan besteht, beha¨lt ihre Zusammensetzung bei.
Die Ergebnisse zeigen, dass der Substrateinﬂuss und die endliche Ausdehnung des Films
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β Absorptionsterm des Brechungsindexes fu¨r Ro¨ntgenstrahlung
γ Grenzﬂa¨chenspannung J/m2
δ Dispersionsterm des Brechungsindexes fu¨r Ro¨ntgenstrahlung
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3
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Benetzungsﬁlme sind sehr du¨nne, ﬂu¨ssige Filme auf einer glatten Oberﬂa¨che. Ein Beispiel
dafu¨r ist die Benetzung der Augenoberﬂa¨che durch einen wa¨ssrigen Film. Das Material und
die Beschaﬀenheit einer Oberﬂa¨che bestimmen, ob eine Flu¨ssigkeit benetzt und durch Aus-
breitung als Film eine große Kontaktﬂa¨che bildet, oder ob sie nicht oder nur teilweise benetzt
und sich eher in Tropfen auf der Oberﬂa¨che sammelt, wie zum Beispiel Wasser auf einer Tef-
lonbeschichtung. Entscheidend dafu¨r ist die Oberﬂa¨chenspannung, die den Energiegewinn aus
dem System bei Verkleinerung der Kontaktﬂa¨che beschreibt: Eine hohe Oberﬂa¨chenspannung
fu¨hrt zu einer mo¨glichst kleinen Kontaktﬂa¨che, eine niedrige Oberﬂa¨chenspannung begu¨nstigt
eine gro¨ßere Kontaktﬂa¨che.
Eine bina¨re Flu¨ssigkeit, eine Mischung aus zwei Komponenten, hat eine zusa¨tzliche Mo¨g-
lichkeit, die Energie des Systems zu verkleinern: Haben die zwei Komponenten verschiedene
Oberﬂa¨chenspannungen, kann die Oberﬂa¨chenspannung der Mischung verringert werden, in-
dem sich die Komponente mit niedrigerer Oberﬂa¨chenspannung an der Oberﬂa¨che sammelt.
Es sind die Kra¨fte zwischen den einzelnen Moleku¨len, die die Gro¨ße der Oberﬂa¨chenspan-
nung bestimmen. Bei einer bina¨ren Mischung entscheiden diese aber auch, wie gut sich die
beiden Flu¨ssigkeiten mischen. Sind sie nicht vollsta¨ndig mischbar, bilden sich zwei Phasen,
die durch eine Grenzﬂa¨che getrennt sind. Analog zur Oberﬂa¨chenspannung tritt hier eine
Grenzﬂa¨chenspannung auf.
Besonders interessant sind Mischungen, die je nach Temperatur in einer oder zwei Phasen
vorliegen. Das prominenteste Beispiel hierfu¨r ist das System Nikotin/Wasser, das Hudson
schon 1904 vermessen hat [Hud04]. Hier existiert ein Temperaturbereich, in dem die beiden
Flu¨ssigkeiten sich nicht in jedem Verha¨ltnis mischen. In dieser Mischungslu¨cke koexistieren
daher eine nikotinreiche und eine wasserreiche Phase.
Van der Waals publizierte erstmals 1889 eine molekulare Theorie fu¨r bina¨re Mischungen
[vdW89]. In dieser Arbeit erweiterte er das Konzept der isobaren Koexistenz von Flu¨ssigkeit
und Dampf und stellte Bedingungen fu¨r die Koexistenz von zwei ﬂu¨ssigen Phasen auf. 1893
behandelte er den kontinuierlichen U¨bergang der Dichte an einer Grenzﬂa¨che zwischen einer
ﬂu¨ssigen und einer gasfo¨rmigen Phase [vdW93]. Cahn und Hilliard griﬀen 1958 die Ideen von
van der Waals auf und formulierten sie zum Teil neu [Cah58]. Seitdem ru¨ckte die Grenzﬂa¨che




Am kritischen Punkt der Entmischung gleichen sich die Zusammensetzungen der zwei ko-
existierenden Phasen einander an, sodass die Grenzﬂa¨che zwischen den Phasen verschwindet.
Das System geht von einem Zustand mit zwei Phasen zu einer einzigen Phase u¨ber. Bei ei-
nem solchen Phasenu¨bergang erwartet man ein universelles Verhalten aller Systeme [Buf65],
[Fis69].
Ein spezieller Aspekt des Verhaltens einer bina¨ren Flu¨ssigkeit in der Na¨he des Phasenu¨ber-
gangs ist das Pha¨nomen der kritischen Adsorption. Das Volumensystem beﬁndet sich hier im
Einphasenzustand, wa¨hrend sich an der Oberﬂa¨che oder an den Wa¨nden eine Komponente
der Mischung anreichert. Auch fu¨r dieses Verhalten ko¨nnen universelle Gesetzma¨ßigkeiten
angegeben werden [Liu89],[Get93]. Das Benetzungsverhalten des Volumensystems an seinen
Wa¨nden oder der Oberﬂa¨che ist Gegenstand aktueller theoretischer und experimenteller For-
schung [Zha95], [Flo95], [Bow98], [How99].
Die Wechselwirkung zwischen einer festen Wand und einer Flu¨ssigkeit manifestiert sich
auch in der Bildung eines du¨nnen Benetzungsﬁlmes beim Kontakt des Dampfes mit der Wand
[Gen85]. Einen U¨berblick u¨ber die große Vielfalt der Benetzungspha¨nomene gibt [Die88].
Zur Untersuchung solcher ﬂu¨ssigen Benetzungsﬁlme auf einem festen Substrat wird seit ei-
nigen Jahren die Methode der Ro¨ntgenstreuung eingesetzt [Gar89], [Dai90], [Tid91a], [Tid91b],
[Dai92a], [Dai92b]. Die Ro¨ntgenreﬂektivita¨t erlaubt die Messung der Elektronendichte eines
du¨nnen Filmes mit einer Tiefenauﬂo¨sung im atomaren Bereich. Dabei ist die Methode sehr
oberﬂa¨chensensitiv, da die Eindringtiefe der Ro¨ntgenstrahlung mit Wellenla¨ngen λ ≈ 1A˚
bei ﬂachen Einfallswinkeln unterhalb des kritischen Winkels der externen Totalreﬂexion sehr
gering ist. Mit zunehmendem Winkel steigt sie bis zu einigen 1000A˚ an. Mittels Ro¨ntgen-
streuung wurde eine Vielzahl von Oberﬂa¨chen und Schichtsystemen untersucht, siehe bei-
spielsweise [Als94],[Dai99],[Hol99]. Eine U¨bersicht u¨ber die Methode und ihre Anwendungen
zur Untersuchung du¨nner Filme von Flu¨ssigkeiten oder Polymeren gibt [Tol99].
Zu bina¨ren Benetzungsﬁlmen existieren hingegen erst wenige Untersuchungen. Ein sol-
cher Film grenzt auf der einen Seite an eine feste Wand, das Substrat. Auf der anderen
Seite steht er in Kontakt mit dem Dampf. Die Zusammensetzung des Filmes kann sich daher
durch Materialaustausch mit dem umgebenden Dampf a¨ndern. Hadjiagapiou und Evans ha-
ben anhand eines Mean-Field-Modells mo¨gliche Typen von Benetzungsﬁlmen einer bina¨ren
Mischung harter Kugeln berechnet [Had85]. Theoretische Arbeiten zu bina¨ren Filmen, die
nicht in Kontakt mit dem Dampf stehen, sondern von zwei Wa¨nden eingeschlossen sind,
existieren zu Mo¨glichkeiten der Phasenseparation [Bin97] und zu kritischen Korrelationen.
Letztere ko¨nnen eine Kraft auf die beiden Grenzﬂa¨chen des Filmes hervorrufen, a¨hnlich dem
Eﬀekt der Casimir-Kraft zwischen zwei Metallplatten im Vakuum [Kre92], [Li92], [Kre97],
[Kre99].
Mit Molekulardynamik-Simulationen wurde die molekulare Struktur sehr du¨nner Filme
zwischen einer festen Wand und dem Dampf fu¨r eine Butan/Oktan-Mischung sowie eine
Hexan/Perﬂuorhexan-Mischung bestimmt [Smi00], [Vas01]. Hier wurde eine Anreicherung der
Komponente mit geringerer Oberﬂa¨chenspannung an den Grenzﬂa¨chen des Filmes gefunden
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und eine stark ausgepra¨gte Schichtbildung an der Grenzﬂa¨che zur festen Wand.
Experimentelle Untersuchungen wurden insbesondere an Flu¨ssigkeits-a¨hnlichen Filmen
von Polymer-Mischungen durchgefu¨hrt, fu¨r die es keine Dampfphase gibt, sodass auch hier
die Zusammensetzung festgelegt ist. Mittels Neutronenreﬂektivita¨t wurde unter anderem die
Anreicherung einer Kompenente der Mischung an Grenzﬂa¨chen relativ dicker Filme studiert
[Geo96], [Gru00].
Zu ﬂu¨ssigen, bina¨ren Filmen sind zwei experimentelle Arbeiten zu erwa¨hnen: Mukho-
padhyay und Law haben mit Ellipsometrie die Ausdehnung eines Filmes aufgrund des oben
erwa¨hnten Casimir-Eﬀektes der kritischen Fluktuationen untersucht [Muk99], und Heilmann
et al. publizierten Ro¨ntgenmessungen bina¨rer Filme von Cyclohexan-Verbindungen im Zwei-
phasengebiet [Hei01]. Sie bescha¨ftigten sich insbesondere mit der Oberﬂa¨che und der Pha-
sengrenzﬂa¨che.
Zur Untersuchung bina¨rer ﬂu¨ssiger Filme hat die Ro¨ntgenreﬂektivita¨t gegenu¨ber der Neu-
tronenreﬂektivita¨t deutliche Vorteile: Die Messung umfasst einen gro¨ßeren Bereich des Wel-
lenvektoru¨bertrags und erreicht daher eine ho¨here Ortsauﬂo¨sung; dies ist gerade zur Unter-
suchung der inneren Struktur du¨nner Filme wichtig. Des Weiteren ist die Pra¨paration der
Filme fu¨r Ro¨ntgenmessungen zum einen dadurch erleichtert, dass die Messzeiten ku¨rzer sind
und deswegen die Anforderungen an die Langzeittemperaturstabilita¨t geringer sind, und zum
anderen dadurch, dass an deutlich kleineren Proben gemessen werden kann, deren Tempera-
turhomogenita¨t einfacher zu erreichen ist.
Hintergrund der vorliegenden Arbeit ist die Idee, zu pru¨fen, ob universelles Verhalten,
wie es im bina¨ren Volumensystem gefunden wurde, in der Na¨he des kritischen Punktes der
Entmischung auch in sehr du¨nnen Filmen vorliegt. Hier zeigt sich, dass die endliche Aus-
dehnung des Films senkrecht zum Substrat dieses Verhalten vollsta¨ndig u¨berdeckt: In dem
Film sind die fest-ﬂu¨ssig Grenzﬂa¨che und die Flu¨ssigkeitsoberﬂa¨che eng benachbart, sodass
die molekulare Struktur des Filmes sowohl bestimmend fu¨r die Struktur als auch fu¨r das
Mischungsverhalten der Flu¨ssigkeit ist. Als Modellsystem ist die Mischung von Hexan und
Perﬂuorhexan verwendet worden.
Die Arbeit ist folgendermaßen gegliedert:
• Das erste Kapitel befaßt sich mit der Theorie bina¨rer Flu¨ssigkeiten und Benetzungs-
ﬁlme. Dabei wird zum einen das Mischungsverhalten und das Phasendiagramm des
Volumensystems beschrieben, zum anderen werden Grenzﬂa¨chen und Dichteproﬁle von
Benetzungsﬁlmen behandelt.
• Kapitel 2 widmet sich der Beschreibung der Messmethode. Die Ro¨ntgenstreuung und
die Auswertung von Streudaten werden erkla¨rt. Außerdem werden Ro¨ntgenmessungen
von A. Doerr an einkomponentigen Filmen referiert [Doe98], [Doe99], [Doe00].
• In Kapitel 3 wird der experimentelle Aufbau vorgestellt: Das System Hexan/Perﬂuor-
4 INHALTSVERZEICHNIS
hexan, die Probenumgebung zur Pra¨paration der bina¨ren Benetzungsﬁlme und die An-
lagen im Labor und an den Messpla¨tzen im Hamburger Synchrotronstrahlungslabor
Hasylab werden beschrieben.
• Kapitel 4 entha¨lt die Daten und die Analyse der Messungen, sowie eine Beschreibung
des Auswerteverfahrens.
• Kapitel 5 beinhaltet die Diskussion der Ergebnisse. Die Gesichtspunkte sind dabei die
Ausbildung von zwei Phasen im Film, die Phasengrenzﬂa¨che, die a¨ußeren Grenzﬂa¨chen
des Filmes, sowie das Phasendiagramm des bina¨ren Filmes.




1.1 Allgemeines zur Benetzung von Grenzﬂa¨chen in
bina¨ren Systemen
Das Mischungsverhalten von Flu¨ssigkeiten ist von großem Interesse in der Physik und der
Chemie. In bina¨ren Mischungen, also Gemischen zweier Komponenten, sind insbesondere
Grenzﬂa¨chen zwischen ﬂu¨ssigen Phasen und solche zwischen Flu¨ssigkeit und Gasphase und
— bei Benetzungsﬁlmen — auch die zu einer festen Wand Gegenstand von Untersuchungen.
Der Spezialfall eines du¨nnen Filmes einer bina¨ren Mischung ist das Thema dieser Arbeit.
Hier entsteht der Film durch Benetzung einer Grenzﬂa¨che zwischen dem Dampf und einer
festen Wand.
Der Begriﬀ der Benetzung
Benetzung ist das Auftreten einer zusa¨tzlichen — ﬂu¨ssigen — Phase an der Grenzﬂa¨che zweier
Phasen. Man unterscheidet zwischen vollsta¨ndiger Benetzung, bei der die Grenzﬂa¨che kom-
plett von einem Benetzungsﬁlm bedeckt wird, und teilweiser Benetzung, bei der die Bildung
eines Filmes nur ansatzweise erfolgt, so z.B. in Form von Tro¨pfchen auf einer festen Ober-
ﬂa¨che. Sofern nicht anders angegeben, ist mit Benetzung im Folgenden immer vollsta¨ndige
Benetzung gemeint. Der Hauptteil der vorliegenden Arbeit behandelt die Benetzung einer fe-
sten Oberﬂa¨che durch eine bina¨re Flu¨ssigkeit. Dies ist eine Verallgemeinerung gegenu¨ber dem
Fall eines einkomponentigen Benetzungsﬁlms. Bei einer bina¨ren Flu¨ssigkeit kann Benetzung
an verschiedenen Grenzﬂa¨chen auftreten.
Abbildung 1.1 zeigt dies beispielhaft fu¨r drei Fa¨lle: a) Benetzung an der Grenzﬂa¨che
zwischen Dampf und fester Wand durch Ausbildung einer ﬂu¨ssigen Phase. Dieser ﬂu¨ssige Be-
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Abbildung 1.1: Bildung von Benetzungsﬁlmen. a) An einer festen Wand in Kontakt mit dem
Dampf bildet sich ein ﬂu¨ssiger Benetzungsﬁlm; dabei ko¨nnen Dampf und Flu¨ssigkeit aus ei-
ner oder — wie in dieser Arbeit untersucht — aus zwei Komponenten bestehen. b) An der
Oberﬂa¨che einer bina¨ren Flu¨ssigkeit bildet sich ein Benetzungsﬁlm (
”
ﬂu¨ssige Phase 2“) durch
Anreicherung einer der Komponenten. c) An einer festen Wand bildet sich ein Benetzungs-
ﬁlm durch Anreicherung einer der Komponenten der bina¨ren Flu¨ssigkeit. Die koexistierende
Dampfphase ist nicht dargestellt.
netzungsﬁlm kann wiederum eine A¨nderung der lokalen Zusammensetzung an seinen beiden
a¨ußeren Grenzﬂa¨chen aufweisen. b) Benetzung der Oberﬂa¨che einer halbunendlichen bina¨ren
Flu¨ssigkeit durch die Ausbildung einer zweiten Flu¨ssigkeitsphase anderer Zusammensetzung
und c) Benetzung an einer festen Wand ebenfalls durch Ausbildung einer zweiten Flu¨ssig-
keitsphase.
Bevor na¨her auf die Bildung eines bina¨ren Benetzungsﬁlmes aus dem Dampf an einem
Substrat eingegangen wird, folgt zuna¨chst eine Beschreibung des Volumen-Phasendiagramms.
1.2 Das Phasendiagramm einer Alkan/Perﬂuoralkan-
Mischung
1.2.1 Gleichgewicht im Volumensystem
Fu¨r die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden die beiden Substanzen Hexan
und Perﬂuorhexan aus Gru¨nden ihrer Mischbarkeit und ihres guten Streukonstrastes fu¨r
Ro¨ntgenstrahlung gewa¨hlt. Auf Letzteren wird im Abschnitt 3.2.1 noch na¨her eingegangen.
Die bina¨re Mischung Hexan-Perﬂuorhexan ist zudem ein typischer Vertreter der Mischungen
eines Alkans mit dem entsprechenden perﬂuoriertem Alkan.
Die im Folgenden dargestellten Charakteristika des Phasendiagramms einer solchen Mi-
schung entsprechen der Einordnung als Typ IIA der Klassiﬁkation bina¨rer Mischungen von
Konynenburg und Scott [Sco70],[Kon80]. Die Klassiﬁzierung erfolgt hier nach dem Volumen-
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Phasendiagramm; Typ IIA ist durch das Vorhandensein zweier kritischer Linien gekennzeich-
net mit zusa¨tzlichem Auftreten von Azeotropie. Dies wird im Weiteren erla¨utert.
Die Koexistenz zweier ﬂu¨ssiger Phasen
Beide Komponenten einer solchen Alkan/Perﬂuoralkan-Mischung sind unpolare Kettenmo-
leku¨le mit a¨hnlichen Eigenschaften; in Abschnitt 3.2.1 sind einige Daten zu Hexan und Per-
ﬂuorohexan angegeben. Die Wechselwirkung der Moleku¨le verschiedenen Typs ist deutlich
kleiner als zwischen Moleku¨len gleichen Typs. Daher kommt es zur Ausbildung einer ﬂu¨ssig-
ﬂu¨ssig-Mischungslu¨cke: Fu¨r gegebenen Druck gibt es einen Temperatur- und Konzentrations-
bereich, in dem eine vollsta¨ndige Mischung nicht stattﬁndet und stattdessen zwei Mischpha-
sen verschiedener Zusammensetzung koexistieren. Abbildung 1.2 (a) zeigt dies beispielhaft;
die Zusammensetzungen der beiden Phasen in Abha¨ngigkeit von der Temperatur ergeben
die Koexistenzlinie in Abbildung 1.2 (c), welche die Mischungslu¨cke begrenzt. x ist dabei
(nach Konvention) der Molanteil der Komponente mit niedrigerem Dampfdruck, Hexan im
Falle der Mischung Hexan/Perﬂuorhexan. Oberhalb einer kritischen Temperatur ist bei je-
der Zusammensetzung Mischbarkeit gegeben (Abbildung 1.2 (b)). Ordnet man jedem Druck
die entsprechende kritische Temperatur zu, so erha¨lt man im p-T -x-Diagramm eine kritische
Linie der Mischbarkeit.
Azeotropie
Bei niedrigem Druck gibt es eine Koexistenz von Flu¨ssigkeit und Dampf. Ein Charakteristi-
kum ist hier das Auftreten von Azeotropie mit Siedepunktsminimum [Row69]: Es gibt eine
Zusammensetzung, bei der die Kondensationstemperatur des Dampfes niedriger ist als die der
reinen Substanzen. Entsprechend gilt bei fester Temperatur, dass Dampf dieser azeotropen
Zusammensetzung bei ho¨herem Druck kondensiert als die reinen Substanzen; dies entspricht
der weiter unten noch erla¨uterten Abbildung 1.3 (b).
Das Vorhandensein von Azeotropie zeigt sich unmittelbar in der Abha¨ngigkeit der Zusam-
mensetzungen von Flu¨ssigkeit und Dampf von der Gesamtzusammensetzung; fu¨r das System
Hexan/Perﬂuorhexan werden das Gleichgewicht zwischen Dampf und Flu¨ssigkeit und die sich
ergebenden Zusammensetzungen der beiden Phasen in Abschnitt 3.2.4 dargestellt.
Abbildung 1.3 zeigt das azeotrope Verhalten schematisch anhand zweier p-x-Diagramme
fu¨r Temperaturen unterhalb der Entmischungstemperatur. Die Siede- und Kondensations-
kurven enden in Abbildung 1.3 (a) an der Linie der Dreiphasenkoexistenz. Hier stehen zwei
ﬂu¨ssige Mischphasen im Gleichgewicht mit einer Dampfphase, deren Zusammensetzung zwi-
schen denen der ﬂu¨ssigen Phasen liegt. Abbildung 1.3 (b) zeigt eine Situation bei ho¨herer
Temperatur, die aber noch unterhalb der Entmischungstemperatur liegt. Am azeotropen
Punkt ist der Dampfdruck maximal: Fu¨r jede andere Zusammensetzung tritt schon bei nied-
rigerem Druck Kondensation auf. Dampf der azeotropen Zusammensetzung steht bei der
Kondensation im Gleichgewicht mit einer Flu¨ssigkeit derselben Zusammensetzung; dies ist








Abbildung 1.2: Illustration der Entmischung der bina¨ren Flu¨ssigkeit Hexan–Perﬂuorhexan.
Bei niedriger Temperatur (a) existieren zwei Mischphasen verschiedener Zusammensetzung
und Dichte, getrennt durch eine Phasengrenzﬂa¨che. Die Perﬂuorhexan-reiche Phase hat die
ho¨here Dichte und ist somit die untere der beiden Phasen im Reagenzglas. Im T -x-Diagramm
(c) entsprechen die zwei Phasen zwei Punkten auf der Koexistenzlinie. Oberhalb der Mi-
schungstemperatur ist das System bei gleicher Gesamtzusammensetzung x im Einphasenge-
biet (b). [Foto: T. Kurbjuhn]
kennzeichnend fu¨r Azeotropie. Auch in Abbildung 1.3 (b) gibt es eine Linie der Koexistenz
dreier Phasen; die Dampfzusammensetzung liegt hier nicht zwischen den Zusammensetzungen
der ﬂu¨ssigen Phasen.
Die Koexistenz zweier ﬂu¨ssiger Phasen und einer Dampfphase
Im Bereich der Koexistenz zweier ﬂu¨ssiger Phasen mit dem Dampf sind aufgrund der Gibbs’-
schen Phasenregel
F = 2− P +K
mit F = Anzahl der freien Variablen,
P = Anzahl der Phasen,
K = Anzahl der Komponenten,
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Abbildung 1.3: p-x-Diagramme zur Koexistenz von zwei ﬂu¨ssigen Phasen und Dampfphase
unterhalb der Entmischungstemperatur. (a) zeigt das Phasendiagramm bei niedriger Tempe-
ratur und großer Mischungslu¨cke. Bei p = pL1L2G koexistieren drei Phasen, und die Dampfzu-
sammensetzung liegt zwischen den Zusammensetzungen der beiden ﬂu¨ssigen Phasen. (b) zeigt
ein Phasendiagramm bei ho¨herer Temperatur. Hier tritt bei Druckerniedrigung im linken Ein-
phasengebiet ein azeotroper U¨bergang zwischen Flu¨ssigkeit und Dampf auf: Am azeotropen
Punkt stehen Dampf und Flu¨ssigkeit derselben Zusammensetzung im Gleichgewicht.
durch Wahl der Temperatur sowohl der Druck als auch die Zusammensetzungen der betei-
ligten Phasen festgelegt. Abbildung 1.4 veranschaulicht in (T, x)−Projektion die Zusammen-
setzungen der beiden ﬂu¨ssigen Phasen und der koexistierenden Dampfphase (G). Zusa¨tzlich
ist die Projektion der azeotropen Punkte gezeigt (az).
Das Phasendiagramm in (p, T )-Projektion
Eine Zusammenfassung des Phasenverhaltens von Flu¨ssigkeit und Dampf gibt Abbildung 1.5.
Dargestellt ist im Einzelnen Folgendes als Projektion auf die (p, T )-Ebene: Die Dampf-
druckkurven der reinen Substanzen sind mit 1 und 2 bezeichnet. Auf der Linie L1L2G liegt
Koexistenz dreier Phasen vor, zweier ﬂu¨ssiger Mischphasen und der Dampfphase. Diese Linie
geht am oberen kritischen Endpunkt der Entmischung (critical end point, ”cep”) bei T = Tcep
u¨ber in die gestrichelte kritische Linie L1L2 der ﬂu¨ssig-ﬂu¨ssig-Entmischung. Eingefu¨gt sind
im Bereich T < Tcep die beiden p-x-Diagramme aus Abbildung 1.3. Allerdings liegt hier die
L1L2G-Linie oberhalb der Siedekurven der reinen Substanzen.
Eine zweite kritische Linie wird gebildet von den gasfo¨rmig-ﬂu¨ssig kritischen Punkten der
Mischungen in Abha¨ngigkeit der Zusammensetzung (LG). Sie verbindet die kritischen Punk-
te der Gas-Flu¨ssigkeits-Koexistenz der reinen Substanzen. Die zugeho¨rigen p-x-Diagramme





Abbildung 1.4: Schematische (T, x)-Projektion fu¨r ei-
ne Mischung eines Alkans und des entsprechenden
Fluoralkans. Dargestellt sind die Koexistenzkurve der
beiden ﬂu¨ssigen Phasen, die Zusammensetzung des
koexistierenden Dampfes (G) fu¨r den jeweiligen Druck
und die Zusammensetzung, bei der ein Azeotrop vor-
liegt (az).
illustrieren die Lage der kritischen Punkte. Ebenfalls dargestellt ist die Linie der azeotropen
Punkte (AZ).
Abbildung 1.6 zeigt das Phasendiagramm in p-T -x-Darstellung. Hier sind die Siede-
kurven der reinen Substanzen fett gezeichnet, wobei die kritischen Punkte durch die Linie
der kritischen Punkte von Mischungen verbunden sind. Ebenfalls fett gezeichnet sind die
Koexistenzlinien von Dampf und der beiden ﬂu¨ssigen Phasen im Entmischungsbereich bei
niedrigen Temperaturen. Mit du¨nnen Linien ist die Randﬂa¨che des Bereichs der Koexistenz
zweier ﬂu¨ssiger Phasen angedeutet. Daru¨ber hinaus sind fu¨r verschiedene Temperaturen p-
x-Diagramme eingezeichnet. (Die markierten Punkte beziehen sich auf eine Simulationsrech-
nung in [Cal99]).
1.2.2 Spinodale Entmischung im Volumen
Bevor in den Abschnitten 1.3 ﬀ. na¨her auf die Benetzung einer bina¨ren Mischung eingegangen
wird, soll hier zuna¨chst das Auftreten der Mischungslu¨cke im Volumen erkla¨rt werden: Be-
trachtet man bei konstantem Druck ein T -x-Diagramm der Mischung, so zeigt die Flu¨ssigkeit
im Bereich niedriger Temperaturen Entmischung.
Dieses Pha¨nomen teilweiser Mischbarkeit mit einer oberen kritischen Temperatur ist ty-
pisch fu¨r Mischungen eines Alkans mit dem entsprechenden Perﬂuoralkan. Eine Erkla¨rung
liefern die folgenden Betrachtungen zur freien Energie, denen die Darstellung von Jones und
Richards [Jon99, Abschnitt 4.1] zu Grunde liegt.
Die 2. Ableitung der freien Energie ∂2F/∂φ2 als Kriterium fu¨r Phasenseparation
Die Helmholtz’sche freie Energie F ist entscheidend fu¨r das Mischungsverhalten des abge-
schlossenen bina¨ren Systems. Die natu¨rlichen Variablen sind beim Gas die Temperatur, das
Volumen und die Teilchenzahlen der beiden Komponenten. Werden die natu¨rlichen Varia-
blen konstant gehalten, so ist im thermodynamischen Gleichgewicht F minimal. Das totale



























Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des Phasendiagramms einer bina¨ren
Alkan/Perﬂuoralkan-Mischung in Projektion auf die (p, T )-Ebene. Dargestellt sind die
Siedekurven der reinen Substanzen (1),(2), die sie verbindende kritische Linie der
ﬂu¨ssig-gasfo¨rmig-Koexistenz (LG), die Linie der 3-Phasen-Koexistenz (L1L2G), die daran
anschließende kritische Linie der ﬂu¨ssig-ﬂu¨ssig-Koexistenz (L1L2), sowie die azeotrope Linie
(AZ). Die angegebenen p-x-Diagramme zeigen unterhalb von Tcep Bereiche mit zwei ﬂu¨ssigen
Phasen.
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Abbildung 1.6: Schematisches Bild des Flu¨ssigkeit-Dampf-Phasendiagramms einer bina¨ren
Mischung des Typs IIA, wie Hexan/Perﬂuorhexan, in p-T -x-Darstellung in willku¨rlichen Ein-
heiten, nach Calado und Canongia Lopes [Cal99]. Dicke Linien stellen die Dampfdruckkurven
der reinen Substanzen und die drei-Phasen-Linien der Mischungen dar. Die kritischen Punkte
der reinen Substanzen sind verbunden durch die Linie der kritischen Punkte der Mischungen.
Du¨nne Linien zeigen den Rand des Koexistenzsbereichs zweier ﬂu¨ssiger Phasen und die Siede-
und Kondensationskurven bei verschiedenen Temperaturen. Die Symbole beziehen sich auf
eine Simulationsrechnung [Cal99].
Diﬀerential ist:




Haben zwei Substanzen A und B einzeln jeweils die freie Energie FA, FB, und ergibt sich
beim Kontakt der beiden ein System mit FA+B, so ist die A¨nderung der freien Energie
Fm = FA+B − (FA + FB).
Man kann nun Fm als Funktion der Zusammensetzung φ, des Volumenanteils einer Kompo-
nente, betrachten.
Abbildung 1.7 (a) zeigt die freie Energie als Funktion der Zusammensetzung fu¨r den Fall
der Mischbarkeit zweier Substanzen. Ist F0 die freie Energie einer Mischung der Zusammen-
setzung φ0, so wu¨rde bei einer Entmischung in zwei Phasen der Zusammensetzung φ1 und
φ2 die freie Energie nach dem sogenannten Hebelgesetz, welches das Mengenverha¨ltnis der













Abbildung 1.7: Freie Mischungsenergie Fm als Funktion der Zusammensetzung im Falle von
Mischbarkeit (a) und im Falle von Phasenseparation (b). Bei Mischbarkeit ha¨tte eine Auftei-
lung einer Phase der Zusammensetzung φ0 in zwei Phasen der Zusammensetzungen φ1 und
φ2 eine Erho¨hung von Fm zu Folge (a). Phasenseparation tritt auf, wenn eine Doppeltangente
so an die Kurve Fm(φ) gelegt werden kann, dass sie unterhalb der Kurve liegt (b). In diesem
Fall wird fu¨r die Gesamtzusammensetzung φ0 die freie Mischungsenergie durch Aufteilung in
zwei Phasen der Zusammensetzungen φ1 und φ2 erniedrigt. Der Bildausschnitt zeigt einen
Wendepunkt von Fm, einen spinodalen Punkt (siehe Text).
beiden Phasen festlegt, den gro¨ßeren Wert F˜0 annehmen. Es ist daher unmittelbar einsich-
tig, dass keine Entmischung stattﬁndet, wenn die Kru¨mmung der Kurve Fm(φ) wie im Bild
u¨berall positiv ist.
Voraussetzung fu¨r Mischbarkeit ist also, dass die zweite Ableitung der freien Energie nach




Abbildung 1.7 (b) zeigt die freie Energie fu¨r einen Fall, bei dem eine Phase der Zusam-
mensetzung φ0 eine ho¨here freie Energie ha¨tte als zwei getrennte Phasen der Zusammenset-
zungen φ1 und φ2. Hier ﬁndet demzufolge eine Phasentrennung statt. Im Gleichgewicht liegen
dann zwei Phasen vor. Ihre entsprechenden Zusammensetzungen ergeben sich aus den beiden
Beru¨hrungspunkten der Doppeltangente an die Kurve Fm(φ).
Der Bildausschnitt in Abbildung 1.7 (b) zeigt, dass man im Bereich zwischen den Gleich-
gewichtszusammensetzungen unterscheiden kann zwischen Abschnitten mit positiver Kru¨m-
mung, bei denen das System lokal stabil gegen Entmischung ist, und Abschnitten mit nega-
tiver Kru¨mmung, bei denen auch kleine Fluktuationen der Zusammensetzung zur globalen
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Phasenseparation fu¨hren. Die beiden Wendepunkte mit d2Fm/dφ
2 = 0, von denen der Bild-
ausschnitt einen zeigt, werden als spinodale Punkte bezeichnet.
Im System C6H14/C6F14 treten beide Fa¨lle (a) und (b) in Abbildung 1.7 im p-T -Diagramm
auf. Bei konstantem Druck ﬁndet der U¨bergang zwischen den beiden Fa¨llen bei einer kriti-
schen Temperatur Tc(p) statt. Abbildung 1.8 zeigt die Linien der spinodalen Punkte in einem









Abbildung 1.8: Schematisches Phasendiagramm einer Mischung mit oberer kritischer Tem-
peratur Tc bei einer Zusammensetzung φc. Im Gleichgewicht liegen im Zweiphasengebiet die
Zusammensetzungen der beiden Phasen auf der Koexistenzkurve, im Bereich zwischen der
Koexistenzkurve und der Spinodalen kann das System metastabil in einer Phase vorliegen.
Koexistenzkurve, liegt das System in einer Phase vor. Zwischen der Koexistenzkurve und
der Spinodalen kann das System metastabil in einer Phase vorliegen, von dort aber durch
sogenannte spinodale Entmischung in den Zweiphasenzustand und ins thermodynamische
Gleichgewicht u¨bergehen. Im Zweiphasengebiet des Diagramms liegen die Zusammensetzun-
gen der beiden Phasen auf der Koexistenzkurve.
1.3 Benetzung von Phasengrenzﬂa¨chen
1.3.1 Die Grenzﬂa¨chenspannung
Eine Grenzﬂa¨che A wird in der Thermodynamik behandelt durch die Einfu¨hrung einer Ener-
gie pro Fla¨che der Grenzschicht. Im mechanischen Bild ist dies gleichwertig mit einer Be-
schreibung als Kraft pro Randla¨nge einer Oberﬂa¨che.
Die Grenzﬂa¨chenspannung γ wird deﬁniert als A¨nderung der Gibbs’schen freien Enthalpie
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Somit ist das totale Diﬀerential mit dem Grenzﬂa¨chen-Term γ dA bei zwei Teilchensorten:




Die Gibbs’sche freie Enthalpie G ist die geeignete Zustandsgro¨ße in einem geschlossenen
System mit konstanter Temperatur und konstantem Druck. Hier ist sie im Gleichgewicht
minimal. Sie ist damit zur Beschreibung von Grenzﬂa¨chen geeignet. Um die Ausbildung eines
Benetzungsﬁlms zu beschreiben, ist aber das großkanonische Potential Ω zu verwenden, denn
die großkanonische Gesamtheit erlaubt eine Vera¨nderung der Teilchenzahlen bei konstanter
Temperatur, Volumen und chemischem Potential.








Hier ist das totale Diﬀerential dann




Aus den vorliegenden Formeln ergibt sich, dass bei gegebenen Phasenvolumina im Zu-
stand niedrigster Energie eine Phasengrenzﬂa¨che eine Kugeloberﬂa¨che ist, wie Rowlinson
und Widom anmerken [Row89]. Das heißt, eine Phase liegt in kugelfo¨rmigen Bereichen in der
anderen Phase vor. Um ebene Grenzﬂa¨chen zu erhalten, beno¨tigt man ein hinreichend star-
kes Gravitations- oder sonstiges Feld. Im entmischten Zustand im Volumen (Abbildung 1.2)
fu¨hrt die Gravitation aufgrund der verschiedenen Dichten der beiden Komponenten zur hori-
zontalen Lage der Phasengrenzﬂa¨che. Im Benetzungsﬁlm dominiert die Wechselwirkung der
Flu¨ssigkeit mit dem Substrat, welches die parallele Lage von Grenzschichten vorgibt.
1.3.2 Lokale freie Energiedichte an einer Grenzﬂa¨che
Van der Waals hat als erster (1893) eine Beschreibung einer Grenzﬂa¨che zweier Phasen gege-
ben, mit der die Grenzﬂa¨chenspannung aus einem Ordnungsparameterproﬁl orthogonal zur
Grenzschicht berechnet werden kann [vdW93]. Erweitert wurde die Theorie von Cahn und
Hilliard [Cah58].
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Die Struktur der Grenzschicht wird durch die Angabe einer ortsabha¨ngigen Dichte ρ(z)
beschrieben, wobei z die Koordinatenachse orthogonal zur Grenzﬂa¨che ist. Im Falle einer
Grenze zweier ﬂu¨ssiger Phasen benutzt man anstelle der Dichte verallgemeinernd die orts-
abha¨ngige Konzentration c(z) einer Substanz in der Mischung.
Die Existenz einer lokalen freie-Energie-Dichte f wird postuliert, d.h. man nimmt an,
dass die freie Energie durch Integration u¨ber f erhalten wird und f nur von der lokalen Kon-
zentration und ihren Ableitungen abha¨ngt. Wa¨hrend f bei der urspru¨nglichen Ausarbeitung
von van der Waals nur abha¨ngt von der lokalen Dichte ρ und einem Gradiententerm 1
2
ρ′(z)2,
ergibt die allgemeine Entwicklung um einen Zustand uniformer Konzentration mit der freien
Energie-Dichte f0(c) den Ausdruck [Cah58]















Dabei entspricht κ2(∇c)2 dem urspru¨nglichen 12ρ′(z)2. Dieser Term beru¨cksichtigt den Beitrag
zur freien Energie aufgrund eines Konzentrationsgradienten ∇c; da Symmetrie bezu¨glich der
Richtungsumkehr x → −x gegeben sein muss, ko¨nnen nur gerade Exponenten vorkommen.
Der Kru¨mmungsterm κ1∇2c beschreibt entsprechend die Abha¨ngigkeit der freien Energie von
der zweiten Ableitung der Konzentration.





f0 + κ(∇c)2 + · · ·
)
dV mit κ = −dκ1
dc
+ κ2, (1.3)
wobei NV die Teilchenzahldichte ist.
Fu¨r den Fall einer glatten Grenzﬂa¨che (d.h. mit Konzentrationsa¨nderungen nur entlang
der z-Achse) wird nun die Grenzﬂa¨chenspannung berechnet. Analog zu dem in Abschnitt 1.2.2
qualitativ dargestellten Mischungsbeitrag zur freien Energie deﬁniert man zuna¨chst, wie in
Abbildung 1.9 veranschaulicht,
∆f(c) = f0(c)− (cµB,e + (1− c)µA,e) ,
wobei µA,e und µB,e die chemischen Potentiale der Teilchensorten A bzw. B in einer kontinu-
ierlichen Mischphase im Gleichgewicht sind. Das heißt, im Gleichgewicht der koexistierenden
Phasen α, β mit den Konzentrationen cA und cB gilt in beiden Phasen, dass µA,e das chemische
Potential der Teilchen der Sorte A ist und µB,e das der Sorte B.
Die Grenzﬂa¨chenspannung γ ist gleich der Diﬀerenz zwischen der tatsa¨chlichen freien
Energie des Systems und der, die es bei uniform bis zur Grenzﬂa¨che ausgedehnten Phasen
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Abbildung 1.9: Darstellung der Dichte f0 der freien Energie fu¨r ausgedehnte Bereiche glei-
cher Konzentration c. Es gibt ein lokales Maximum und zwei Minima. Eine Doppeltangente
beru¨hrt die Funktion f0; die Konzentrationen an den Beru¨hrungspunkten sind die Konzen-
trationen der beiden im Gleichgewicht vorliegenden Phasen. Fu¨r jede dazwischenliegende
Konzentration c des Gesamtsystems gibt die Doppeltangente an, welchen Wert die Mitte-
lung der Werte von f0 der beiden Einzelphasen hat. Die freie Energiedichte einer einzigen
Mischphase bei dieser Konzentration wa¨re um ∆f gro¨ßer. Analog zum Entmischungsfall in
Abbildung 1.7 (b) ist es also fu¨r das System energetisch gu¨nstiger, anstatt eine Phase der
Energiedichte f0 anzunehmen, sich durch teilweise Entmischung in zwei Phasen ra¨umlich zu
trennen, sodass die mittlere Energiedichte auf der Doppeltangenten liegt.
Nach Minimieren und unter Benutzung des Zwischenergebnisses ∆f(c) = κ (dc/dx)2 ﬁndet











In (1.5) wird u¨ber den Ordnungsparameterverlauf c(z) integriert, wa¨hrend in (1.6) allein die
Funktion ∆f(c) eingeht.
1.3.3 Zwei-Dichten-Theorie fu¨r bina¨re Benetzungsﬁlme
Die in Abschnitt 1.3.2 dargestellte Beschreibung des Grenzbereichs zwischen zwei Phasen
mit einem in Richtung senkrecht zur Grenzﬂa¨che variierendem Verlauf einer Dichte bzw.
Konzentration c(z) ist zutreﬀend fu¨r die Oberﬂa¨che einer Flu¨ssigkeit bzw. die Phasengrenz-
ﬂa¨che zwischen zwei ﬂu¨ssigen Mischphasen. Eine Verallgemeinerung ist die Situation einer
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Oberﬂa¨che einer bina¨ren Mischung. Hier a¨ndert sich nicht nur die Dichte beim U¨bergang von
der Flu¨ssigkeit zum Dampf, gleichzeitig kann auch eine Variation des Dichteverha¨ltnises der
beiden Teilchensorten, also der Konzentration, vorliegen. Damit variiert mehr als eine skalare
Gro¨ße beim U¨bergang von der ﬂu¨ssigen Mischphase zum Dampf.
Zur Beschreibung eines bina¨ren Benetzungsﬁlmes und einer Grenzﬂa¨che Substrat-Dampf
wird daher eine Verallgemeinerung der in Abschnitt 1.3.2 vorgestellten Theorie auf minde-
stens zwei unabha¨ngige Teilchenzahldichten beno¨tigt. Von Sullivan wurde dies entwickelt fu¨r
die Untersuchung von Wand-Benetzung in Flu¨ssigkeiten [Sul79, Sul81] und erweitert von Telo
da Gama und Evans [Gam83, Gam83b], die die Grenzﬂa¨chen einer bina¨ren Flu¨ssigkeit mit
Mischungslu¨cke bzw. ohne Mischungslu¨cke [Gam80] beschreiben.
Die Erweiterung der Theorie fu¨r einen bina¨ren ﬂu¨ssigen Film eines Systems mit Mi-
schungslu¨cke wurde entwickelt von Hadjiagapiou und Evans [Had85].
Die molekulare Wechselwirkung
Die attraktiven und repulsiven Teile der Wechselwirkung werden unterschiedlich behandelt,
beide jedoch als kurzreichweitig.
Die attraktive Wechselwirkung der Flu¨ssigkeitsmoleku¨le untereinander wird in Mean-






Dabei ist λ die inverse Reichweite der Wechselwirkung, aij die Sta¨rke der Anziehung zwischen
Teilchen der Sorten i und j, wobei i, j ∈ {1, 2}. Der Abstand der Teilchen ist dimensionslos
als λr notiert.
Die Wechselwirkung zwischen der festen Wand bei z = 0 und den Flu¨ssigkeitsmoleku¨len
wird beschrieben durch das Potential
Vi(z) =
{ ∞ fu¨r z < 0
−ie−λz fu¨r z > 0 (1.8)
Hier wird die Sta¨rke der Anziehung durch i beschrieben; die Reichweite ist bei allen Poten-
tialen die gleiche.
Fu¨r die Potentiale werden die u¨blichen Mittelungsregeln angenommen, mit denen sie aus





wobei d der Abstand von zwei Flu¨ssigkeitsmoleku¨len ist.
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Der repulsive Teil der Wechselwirkung wird als Wechselwirkung harter Kugeln behandelt,
die u¨ber fh(ρ1, ρ2), die Dichte der freien Energie einer homogenen Mischung mit Teilchen-
zahldichten ρ1, ρ2, in die Rechnung eingeht.
Das Modell entspricht wegen der Annahme kurzreichweitigen Potentiale nicht dem realen
System, das in dieser Arbeit untersucht wurde. Hier sind langreichweitige Van-der-Waals-
Potentiale beherrschend. Dennoch kann das Modell von Hadjiagapiou und Evans grund-
legende Pha¨nomene bei der Bildung eines bina¨ren Benetzungsﬁlmes wiedergeben, wie im
Folgenden dargestellt wird.
Das großkanonische Potential
Das Integral u¨ber fh(ρ1, ρ2) und das Integral u¨ber den attraktiven Teil der Paarwechselwir-
kung ωij(r) ergeben die freie Energie der inhomogenen Mischung unabha¨ngig von externen
Potentialen. Zusammen mit dem Wandpotential Vi(z) und dem chemischen Potential µi ist
das großkanonische Potential


















ρi(r)(Vi(r)− µi) dr. (1.11)
Kurzreichweitige Korrelationen werden hier nicht erfasst, sodass die Dichteoszillationen, die
eine Flu¨ssigkeit senkrecht zu einer harten Wand aufweist, in diesem Modell nicht auftreten
ko¨nnen.
Hadjiagapiou und Evans rechnen mit folgenden Modellparametern, die die La¨ngen- und
Energieskalen festlegen: Der Durchmesser der harten Kugeln ist d = 3.5A˚, die inverse Poten-
tialreichweite λ = d−1, die Wechselwirkungsparameter a11/kB = 8.6·104KA˚3 und a22/a11 = 2.
Die Temperatur und die Wandwechselwirkung sind variabel. Fu¨r den oberen Endpunkt der
kritischen Entmischung ergibt sich die Temperatur Tcep = 165.25K, die kritische Temperatur
der Koexistenz von Flu¨ssigkeit und Dampf ist Tc = 272.3K.
Fu¨r die gewa¨hlten Potentialparameter werden nun mittels Minimierung von ΩV die sich
ergebenden Dichteproﬁle berechnet, siehe unten. Aufgrund der verwendeten Potentialmodelle
ergibt sich eﬀektiv eine Eindichten-Rechnung. Um dennoch eine Unabha¨ngigkeit der Dichten
zu gewa¨hrleisten, wurden sie folgendermaßen modelliert: Die lokale Gesamtteilchenzahldichte
N(z) ist als Funktion von z monoton fallend, die lokalen Konzentrationen ρi(z)/N(z) ko¨nnen
als Funktion von z entweder monoton steigend oder monoton fallend sein [Gam83c],[Had85].
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Benetzungsklassen und Phasenkoexistenz im Benetzungsﬁlm
Anhand der berechneten Dichteproﬁle lassen sich verschiedene Klassen des Benetzungsver-
haltens unterscheiden.1 Eine grundlegende Unterteilung ist die folgende [Had85]:
Klasse I Vollsta¨ndige Benetzung. Der Benetzungsﬁlm hat eine makroskopische
Dicke und bedeckt das Substrat vollsta¨ndig; bei U¨bergang zur Koexi-
stenz von Flu¨ssigkeit und Dampf steigt die Filmdicke weiter an.
Klasse II Teilweise Benetzung. Der Film ist sehr du¨nn, und seine Dicke bleibt auch
beim U¨bergang zur Koexistenz von Flu¨ssigkeit und Dampf beschra¨nkt.
Klasse III Keine Benetzung. Es bildet sich kein Benetzungsﬁlm.
Diese Einteilung bezieht sich zuna¨chst auf einkomponentige Flu¨ssigkeiten und auf bina¨re
Flu¨ssigkeiten außerhalb der Mischungslu¨cke. Fu¨r bina¨re Systeme im Bereich der Koexistenz
zweier ﬂu¨ssiger Phasen (hier T < Tcep) wird eine weitere Unterteilung der Klasse II vorgenom-
men: Klasse IIB bezeichnet nun den Fall der teilweisen Benetzung, Klasse IIA unterscheidet
sich dadurch, dass eine der beiden mo¨glichen ﬂu¨ssigen Phasen vollsta¨ndige Benetzung zeigt,
wa¨hrend die andere nur teilweise benetzt.
Abbildung 1.10 zeigt das von Hadjiagapiou und Evans [Had85] untersuchte System mit
einer relativ hohen Substrat-Flu¨ssigkeitswechselwirkung von w/kB = 900K. Der Dampf ist
hier sehr schwach untersa¨ttigt, sodass das System nahe an der Koexistenz von Flu¨ssigkeit und
Dampf ist. Die Abbildung zeigt, wie bei Erho¨hung der Temperatur das System zuna¨chst von
der Benetzungsklasse IIA zur Klasse I u¨bergeht und darauf innerhalb des Benetzungsﬁlmes
der Mischungs-Phasenu¨bergang stattﬁndet.
In Abbildung 1.10(a) benetzt nur die Phase β das Substrat, wa¨hrend fu¨r die Phase γ
keine Benetzung stattﬁndet. Dieses ist ein Beispiel fu¨r die Benetzungsklasse IIA.
Bei ho¨herer Temperatur kommt es zur vollsta¨ndigen Benetzung beider Phasen (Klasse I).
Die Abbildungen 1.10(b)–(d) zeigen den Mischungs-Phasenu¨bergang vom Zustand bei T <
Tcep zu T > Tcep. Unterhalb von Tcep liegt ein Benetzungsﬁlm aus zwei Schichten vor, den
Phasen β und γ (b).
Bei Anna¨herung an den Punkt der kritischen Entmischung werden die Zusammenset-
zungen der beiden Phasen einander immer a¨hnlicher (c). Oberhalb von Tcep (d) besteht der
Benetzungsﬁlm nur noch aus einer einzigen Mischphase βγ. Bei allen gezeigten Filmen ist
die Dichte der Teilchensorte 1 an der Oberﬂa¨che des Filmes erho¨ht, wa¨hrend am Substrat
die Dichte der Teilchensorte 2 ansteigt.
Die hier gezeigten Dichteproﬁle nahe der ﬂu¨ssig-gasfo¨rmig Koexistenz wurden fu¨r eine
Dampfzusammensetzung gleich derjenigen bei der Koexistenz des Dampfes mit zwei ﬂu¨ssigen
1Die verschiedenen Benetzungsklassen I, II, III bzw. fu¨r eine bina¨re Flu¨ssigkeit die Unterteilung in IIA
und IIB ko¨nnen im gleichen System auftreten und sind Bereichen im Phasendiagramm eines Systems zuzu-
ordnen. Dies steht nicht im Zusammenhang mit der weiter oben erwa¨hnten Klassifikation von Volumenpha-
sendiagrammen bina¨rer Systeme nach Konynenburg und Scott, die verschiedene Systeme mit a¨quivalenten
Phasendiagrammen einer Klasse zuordnen [Sco70],[Kon80].




Abbildung 1.10: Teilchenzahldichteproﬁle von Benetzungsﬁlmen bei einer Dampfzusammen-
setzung gleich derjenigen der Dreiphasenkoexistenz. Gezeigt werden ein U¨bergang von der
Benetzungsklasse IIA zu I und ein anschließender Mischungs-Phasenu¨bergang bei weiterer
Temperaturerho¨hung. Dargestellt sind die Gesamtteilchenzahldichte N und die Dichten der
beiden Komponenten u¨ber der reduzierten Entfernung x = λz vom Substrat [Had85].
(a) Vollsta¨ndige Benetzung mit der Phase β, die reich an Teilchensorte 1 ist. In Substratna¨he
gibt es erste Hinweise auf die Entstehung der γ-Phase.
(b) Beide Phasen β und γ benetzen vollsta¨ndig fu¨r T < Tcep.
(c) Bei T < Tcep na¨hern sich in der Na¨he des Mischungs-Phasenu¨bergangs die Zusammenset-
zungen der beiden Phasen β und γ einander an.
(d) Vollsta¨ndige Benetzung der Mischphase βγ fu¨r T > Tcep.
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Mischphasen berechnet. Dadurch haben im phasenseperiertem Benetzungsﬁlm die beiden
ﬂu¨ssigen Phasen etwa die gleiche Dicke.
Durch Vera¨nderung der Dampfzusammensetzung wird das Gleichgewicht im Film ver-
schoben. Abbildung 1.11(a) zeigt dies fu¨r den Fall, bei dem der Dampf nahe der Koexistenz
mit der ﬂu¨ssigen Phase γ ist, wa¨hrend die andere Phase sta¨rker untersa¨ttigt ist. Es entsteht
ein Benetzungsﬁlm, der u¨berwiegend aus der Phase γ besteht und nur eine sehr du¨nne Schicht
bestehend aus der Phase β hat. Den umgekehrten Fall zeigt Abbildung 1.11(b). Hier besteht
der Film u¨berwiegend aus der Phase β.
(a) (b)
Abbildung 1.11: Teilchenzahldichteproﬁle von Benetzungsﬁlmen bei Dampfzusammensetzun-
gen ungleich derjenigen der Dreiphasen-Koexistenz [Had85]. Die Temperatur ist unterhalb
von Tcep, also in einem Bereich, in dem zwei ﬂu¨ssige Phasen vorliegen. Dargestellt sind wieder
die Gesamtteilchenzahldichte N und die Dichten der beiden Komponenten u¨ber der reduzier-
ten Entfernung x = λz vom Substrat.
(a) Bei erho¨htem Anteil der Komponente 2 im Dampf wird der Benetzungsﬁlm u¨berwiegend
von der Phase γ gebildet.
(b) Die umgekehrte Situation liegt vor bei erho¨htem Anteil der Komponente 1 im Dampf.
Der Benetzungsﬁlm wird hier u¨berwiegend von der Phase β gebildet.
1.3.4 Das Benetzungsphasendiagramm
Die vorgestellten Rechnungen von Hadjiagapiou und Evans [Had85] beschreiben Punkte
im Benetzungsphasendiagramm einer bina¨ren Flu¨ssigkeit, die schon unterhalb ihrer Entmi-
schungstemperatur Tcep benetzt.
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Abbildung 1.12: Schematisches Phasendiagramm einer bina¨ren Flu¨ssigkeit mit Benetzung
schon unterhalb von Tcep nach Dietrich und Schick [Die86],[Die88]. Die Koordinaten sind
die Temperatur T , der Druck p und die Diﬀerenz der chemischen Potentiale der beiden
Teilchensorten µA − µB. α ist die A-reiche, β die B-reiche ﬂu¨ssige Phase, γ die Dampfphase.
Dargestellt sind Koexistenzﬂa¨chen von jeweils zwei der drei Phasen, die an der Tripellinie
TL aufeinandertreﬀen. L1 und L2 sind die kritischen Linien der Flu¨ssigkeits-Dampf bzw.
ﬂu¨ssig-ﬂu¨ssig Koexistenz. Weitere Aspekte sind im Text erla¨utert.
Abbildung 1.12 zeigt schematisch das allgemeine Phasendiagramm des Benetzungsverhal-
tens einer solchen Mischung.
Die drei Volumen-Phasen sind hier wie folgt bezeichnet: γ ist der Dampf, α und β sind
die ﬂu¨ssigen Mischphasen. Die Teilchensorten heißen A und B. Dabei ist die Phase α reich
an Teilchen der Sorte A, β reich an B. Unterhalb der kritischen Linie L1 der Koexistenz von
Flu¨ssigkeit und Dampf ist die Koexistenzﬂa¨che von Flu¨ssigkeit und Dampf dargestellt. Sie
wird unterhalb der Koexistenzlinie L2 der beiden ﬂu¨ssigen Phasen von deren Koexistenzﬂa¨che
beru¨hrt. Die Linie TL (Tripellinie), auf der die drei Phasen koexistieren, endet am oberen
kritischen Endpunkt bei Tcep. Hier endet die ﬂu¨ssig-ﬂu¨ssig-Koexistenz. Sowohl die entmischte
als auch die gemischte Flu¨ssigkeit ist dabei im Gleichgewicht mit der nichtkritischen Dampf-
phase.
Benetzung von Grenzﬂa¨chen ﬁndet statt bei Anna¨herung an die Linien l1, l2 und l3.
Wa¨hrend bei l3 die Phase β eine Grenzﬂa¨che zwischen der Wand und der Phase α benetzt,
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ﬁndet an den Linien l1 und l2 Benetzung der Wand-Dampf-Grenzﬂa¨che durch die jeweilige
ﬂu¨ssige Phase statt.
Die in Abbildung 1.10 gezeigten Benetzungsﬁlmproﬁle beschreiben den Weg in der Dampf-
phase γ bei ansteigender Temperatur entlang der Tripellinie TL: Oberhalb von l1 benetzt
zuna¨chst eine der ﬂu¨ssigen Phase die Wand-Dampf-Grenzﬂa¨che, bei l2 am Punkt W tritt die
zweite ﬂu¨ssige Phase hinzu. Der Benetzungsﬁlm besteht fu¨r T > T (W) aus beiden Phasen,
die sich bei Anna¨herung an Tcep einander in der Zusammensetzung angleichen. Oberhalb von
Tcep besteht der Benetzungsﬁlm aus einer einzigen ﬂu¨ssigen Phase.
Wa¨hrend bei kurzreichweitigen Wechselwirkungen wie in den in Abschnitt 1.3.3 vorge-
stellten Rechnungen der Benetzungsphasenu¨bergang immer von zweiter Ordnung ist, kann
er bei langreichweitigen Wechselwirkungen, z.B. fu¨r Van-der-Waals-Flu¨ssigkeiten, auch von
erster Ordnung sein [Die88].
In diesem Fall gibt es vor dem eigentlichen Benetzungsphasenu¨bergang bei Anna¨herung an
die Linien l1, l2 oder l3 in Abbildung 1.12 einen prae-Benetzungsbereich (”prewetting”). Diese
Bereiche sind als Fla¨chen S1, S2 und S3 dargestellt. Dort wird die Grenzﬂa¨che von einem sehr
du¨nnen Film bedeckt, der bei Anna¨herung an die Benetzungslinie nicht anwa¨chst, sondern
sprunghaft in vollsta¨ndige Benetzung u¨bergeht: So sei beispielsweise angenommen, dass bei
Erniedrigung der Temperatur des Systems dieses einen Punkt auf der Fla¨che S1 erreicht, die
auf der Seite der Dampfphase γ der Koexistenzﬂa¨che der Phasen γ und α liegt. Es bildet
sich dann ein du¨nner prae-Benetzungsﬁlm aus; bei weiterem Abku¨hlen bleibt dessen Dicke
beschra¨nkt, bis bei Erreichen der Linie l1 ein Benetzungsphasenu¨bergang erster Ordnung
stattﬁndet: Die Filmdicke wa¨chst sprunghaft an.
Analog dazu kann auch der Benetzungsphasenu¨bergang am Punkt W entlang der Linie
TL von erster Ordnung sein; in diesem Fall gibt es eine prae-Benetzungslinie lw.
Entlang der Linien der Benetzungsphasenu¨berga¨nge l1, l2 und l3 wechselt die Ordnung des
Phasenu¨bergangs an den Punkten P1, P2 und P3, bei denen die Fla¨chen der prae-Benetzung
beginnen.
1.3.5 Die Van-der-Waals-Kraft als Ursache der Benetzung
Aus der Berechnung der Wechselwirkungsenergie einer Anordnung von Bereichen verschiede-
ner Medien, z.B. eines Benetzungsﬁlmes von endlicher Dicke zwischen zwei halbunendlichen
Phasen, gewinnt man neben einer qualitativen Begru¨ndung fu¨r die Stabilita¨t dieser Anord-
nung auch ein quantitatives Versta¨ndnis fu¨r die Kraft, die auf die Grenzﬂa¨chen wirkt.
Bei der Berechnung der Wechselwirkung zwischen den Medien nach der Summationsme-
thode nach Hamaker geht man davon aus, dass die Wechselwirkung einzelner Moleku¨lpaare
additiv ist. In diesem Abschnitt wird die Methode vorgestellt und die sogenannte Hamaker-
Konstante eingefu¨hrt [Mil85],[Isr92].
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Abbildung 1.13: Skizze zur Berechnung der Energie der Wechselwirkung von zwei Medien A,
B u¨ber ein Vakuum C. Siehe Text zur Erla¨uterung.
Zur Berechnung der Wechselwirkung zwischen zwei halbunendlichen Bereichen im Ab-
stand h geht man aus von der Van-der-Waals-Wechselwirkungsenergie pro Einheitsvolumen
fu¨r zwei inﬁnitesimal kleine Volumina im Abstand r mit Teilchenzahldichten ρA und ρB.
Diese ist
φ1 2 = −ρAρBβ
r6
, (1.12)
wobei die Konstante β = Iα0/(4π0) sich aus der Polarisierbarkeit α0 und dem Ionisierungs-
potential I der Atome berechnet [Isr92].
Daraus wird dann die Wechselwirkung zwischem einem Teilchen im Bereich A und dem
gesamten Bereich B berechnet (siehe Abb. 1.13). Nach einigen Integrationsschritten folgt
φB = − πρAρBβ
6(h+ z1)3
. (1.13)
Schreibt man dies als Integral u¨ber den gesamten Bereich A sowie pro Einheitsﬂa¨che senkrecht




und schreibt mit Einfu¨hrung der Hamaker-Konstante AAB = βπ
2ρAρB dann
φAB = − AAB
12πh2
. (1.15)
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Die Wechselwirkungsenergie u¨ber ein Medium
Fu¨r die Situation A|C|B der Wechselwirkung u¨ber ein drittes Medium C der Dicke h, wie es
einem Benetzungsﬁlm entspricht, erha¨lt man [Mil85, Isr92]
φ =







Dabei wurde die eﬀektive Hamaker-Konstante Aeﬀ = AAB+ACC−AAC+ABC deﬁniert. Bei der
Berechnung von Kapillarwellen auf der Oberﬂa¨che eines Benetzungsﬁlmes (siehe Abschnitt
1.4.3) wird durch die eﬀektive Hamaker-Konstante Aeﬀ die Sta¨rke der Wechselwirkung mit
dem Substrat beschrieben.
Der allgemeine Fall
Die obigen Rechnungen lassen sich auf den allgemeineren Fall der Wechselwirkung zweier
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Abbildung 1.14: Skizze zur Wechselwirkung von
zwei Bereichen [a1, a2] und [b1, b2].
Man erha¨lt als Wechselwirkungsenergie einer Schicht [a1, a2] mit einer Schicht [b1, b2] mit
a2 ≤ b1, wie in Abbildung 1.14 veranschaulicht, folgendes Ergebnis:




(b2 − a1)2 −
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Dabei wird die Hamaker-Konstante A berechnet fu¨r die U¨berschuss-Energie, d.h. die Energie
der Wechselwirkung beider Substanzen abzu¨glich der Wechselwirkung bei Vorhandensein nur
einer einzigen Substanz.
Fu¨r einen bina¨ren Benetzungsﬁlm ist insbesondere der Fall der Bildung von zwei ﬂu¨ssigen
Phasen interessant. Die Energie einer solchen Situation A|C|D|B der Wechselwirkung der
Bereiche A und B mit zwei Teilschichten C und D der Dicken c bzw. d la¨sst sich berechnen
zu




AAB −AAD + ACD −ABC
(c + d)2
+
AAD −AAC −ACD + ACC
c2
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Dabei sind beispielsweise A das Substrat, B der Dampf und C und D die beiden Teilphasen
des Filmes.
Die innere Grenzﬂa¨che eines Benetzungsﬁlmes
Mit diesem Ergebnis la¨sst sich auch die innere Grenzschicht eines Filmes mit zwei Phasen be-
trachten. In Abschnitt 1.4.4 wird die Abha¨ngigkeit der Wechselwirkungsenergie von der Lage
der inneren Grenzﬂa¨che zur Berechnung des Kapillarwellenspektrums auf dieser Grenzﬂa¨che
verwendet. Sie la¨sst sich wie folgt abscha¨tzen [Hei01]: Aus Gleichung (1.19) entnimmt man,
wobei man das Si-Substrat als A und den Dampf als Vakuum B ansetzt, den Ausdruck fu¨r
die Wechselwirkungsenergie













Man entwickelt nun φ um den Wert φ0 der Situation im Gleichgewicht fu¨r eine kleine Auslen-
kung der inneren Grenzﬂa¨che, d.h. fu¨r eine Auslenkung von c um c0 bei konstanter Filmdicke
l = c+d. Wegen der Voraussetzung des Gleichgewichts ist die erste Ableitung Null, und man
erha¨lt mit Abbruch der Entwicklung nach dem Term zweiter Ordnung














wobei die eﬀektive Hamaker-Konstante von dem Verha¨ltnis c/d abha¨ngt:
Aeﬀ = AAD − AAC − ACD + ACC + (c/d)4(−ACD + ADD). (1.23)
Die Berechnung der Hamaker-Konstanten A12
Die Hamaker-Konstante fu¨r die nichtretardierte Wechselwirkung zwischen zwei Medien be-

















wobei 10 und 20 die statischen Dielektrizita¨tskonstanten der beiden Medien sind und ω1
und ω2 ihre charakteristischen Absorptionsfrequenzen. Fu¨r die im Experiment verwendeten
Stoﬀe ergeben sich die in Tabelle 1.1 (b) aufgefu¨hrten Hamaker-Konstanten (”Methode 1”),
wobei die die Absorptionsfrequenzen na¨herungsweise ν = ω/(2π) ≈ 3 · 1015s−1 sind [Isr92]
und Tabelle 1.1 (a) die Werte der Dielektrizita¨tskonstanten angibt.
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Tabelle 1.1: Brechungsindizes n fu¨r sichtbares Licht und statische Dielektrizita¨tskonstanten
(0) (a) nach [CRC96] sowie Hamaker-Konstanten (b) der an der Bildung des Benetzungs-
ﬁlmes beteiligten Stoﬀe; die Hamaker-Konstanten wurden nach den im Text beschriebenen















Fu¨r unpolare oder nur schwach polare Flu¨ssigkeiten gilt nach Israelachvili [Isr92] na¨he-
rungsweise A ≈ γ · 2.1 · 10−18m2, sodass sich die Hamaker-Konstante A aus der Oberﬂa¨chen-
spannung γ berechnen la¨sst. Der Fehler dieser Abscha¨tzung verglichen mit experimentell
bestimmten Werten betra¨gt 10%–20% [Isr92]. Die entsprechenden Werte fu¨r Hexan und Per-
ﬂuorhexan sind ebenfalls in Tabelle 1.1 (b) aufgefu¨hrt (”Methode 2”). Sie stimmen ungefa¨hr
mit den nach der Methode 1 berechneten Werten u¨berein.
Die Berechnung der Hamaker-Konstanten A132
Fu¨r die Situation der Wechselwirkung zweier Medien u¨ber ein drittes la¨sst sich die Hamaker-
Konstante auch direkt berechnen. Man erha¨lt nach Israelachvili [Isr92] folgendes Resultat,
wobei A132 sich aus einem entropischen Beitrag Aν=0 und einem Beitrag durch Dispersion
Aν>0 zusammensetzt:
























1/2 · ((n21 + n23)1/2 + (n22 + n23)1/2)
. (1.25)
Hier ist n der Brechungsindex fu¨r sichtbares Licht, und i sind die statischen Dielektrizita¨ts-
konstanten der Medien. Die Werte fu¨r die i und fu¨r n sind in Tabelle 1.1 (a) aufgefu¨hrt.
Die Hamaker-Konstante bei zwei Zwischenschichten
Fu¨r die Berechnung der Hamaker-Konstanten der Wechselwirkung der Medien A und B u¨ber
zwei Schichten C und D der Dicken c bzw. d, die weiter oben hergeleitet wurde, la¨sst sich auch
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eine Na¨herungsformel verwenden. Nach Cazabat [Caz90] gilt fu¨r die Wechselwirkungsenergie:





Somit la¨sst sich fu¨r eine feste Schichtdicke c eine eﬀektive Hamaker-Konstante fu¨r die Schicht-









Mit C als SiO2-Schicht auf einem Si-Substrat A entspricht dies der Situation eines homogenen
Benetzungsﬁlmes D, wobei B der Dampf ist. Fu¨r Filmdicken oberhalb von d ≈ 200A˚ wird
dabei die Hamaker-Konstante na¨herungsweise unabha¨ngig von d, und der Einﬂuss einer 11A˚
dicken Oxidschicht auf den Wert der Hamaker-Konstante wird kleiner als 10%.
1.4 Die Struktur der Grenzﬂa¨chen des Benetzungsﬁl-
mes
1.4.1 Beschreibung als Rauigkeit
Ein bina¨rer Benetzungsﬁlm auf einem Substrat hat mehrere Grenzﬂa¨chen: Neben der freien
Oberﬂa¨che und der Grenzﬂa¨che zum Substrat kann bei Entmischung zusa¨tzlich eine interne
Phasengrenzﬂa¨che auftreten, die ebenfalls parallel zur Substratoberﬂa¨che liegt.
Bei der in Kapitel 2 vorgestellten Messmethode, der Ro¨ntgenstreuung, tritt die Streu-
ung grundsa¨tzlich an Gradienten der Elektronendichte im Material auf. Bestimmend fu¨r die
Messungen sind also die Anordnung und die Struktur der Grenzﬂa¨chen des Filmes. Die sta-
tistische Rauigkeit der Grenzﬂa¨chen ist Thema der folgenden Abschnitte.
Statistik von Grenzﬂa¨chen
Die parallel zur (x, y)-Ebene ausgerichtete raue Oberﬂa¨che eines ansonsten isotropen, homo-
genen Mediums la¨sst sich durch Wahrscheinlichkeiten beschreiben.
p1(r‖, z) (1.28)
sei die Wahrscheinlichkeitsdichte, dass die Oberﬂa¨che am lateralen Ort r‖ die Ho¨he z hat, die
Zweierkorrelation
p2(r1‖, z1, r2‖, z2) (1.29)
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sei die Wahrscheinlichkeitsdichte dafu¨r, dass die Oberﬂa¨che durch (r1‖, z1) und (r2‖, z2) geht.
Der Erwartungswert der Ho¨he der Oberﬂa¨che an einem Ort r‖ ist dann
< z > (r‖) =
∞∫
−∞
z p1(r‖, z) dz. (1.30)




z1z2 p2(r1‖, z1, r2‖, z2) dz1 dz2. (1.31)
Ist die Grenzﬂa¨che isotrop, so ha¨ngt die Korrelationsfunktion C(r1‖, r2‖) nur vom Abstand
der beiden Orte ab, und man kann eine Korrelationsfunktion C(r‖) deﬁnieren durch C(r‖) =
C(r‖, 0).
Gauß’sche Ho¨henverteilung








ist allein durch µ, σ und ihre Ho¨hen-Ho¨hen-Korrelationsfunktion C bestimmt [Dai99, Tol99].
Das zweite Moment ist < (z − µ)2 > = σ2.
Sinha et al. [Sin88] geben eine Funktion C(r‖) an, die viele real vorkommende Oberﬂa¨chen
beschreibt, und berechnen dann die Streuung an einer solchen Oberﬂa¨che. Unabha¨ngig von
der Form von C(r‖), also von lateralen Korrelationen der Oberﬂa¨che, lassen sich Aussagen
zur vertikalen Struktur der Oberﬂa¨che gewinnen.
Abbildung 1.15 gibt schematisch eine Realisierung einer solchermaßen beschriebenen Grenz-
ﬂa¨che wieder. Fu¨r die Grenzﬂa¨che zwischen den zwei Bereichen mit unterschiedlichen Dichten
ρ1 und ρ2 ist der Erwartungswert der Dichte am Ort z, also der Verlauf des Dichteproﬁls ρ(z),
gegeben durch
ρ(z) = ρ1 + (ρ2 − ρ1)P (z), (1.33)
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Abbildung 1.15: Skizze einer rauen Grenzﬂa¨che zwischen zwei Bereichen mit den Dichten ρ1
und ρ2. Die Koordinatenachse z ist senkrecht zur Grenzﬂa¨che, und die Wahrscheinlichkeits-
dichte p(z) beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass an einem beliebigen Ort (x, y) die Ho¨he
der Grenzﬂa¨che bei z liegt. Der Erwartungswert µ von z ist durch die Linie gekennzeichnet.










die Fehlerfunktion (”error function”) mit Wertebereich [−1, 1].
1.4.2 Die Grenzﬂa¨che zwischen Substrat und Flu¨ssigkeit
Die Oberﬂa¨che des Silizium-Substrats, die mit einer natu¨rlich gewachsenen Oxidschicht be-
deckt ist, wird beschrieben durch die oben eingefu¨hrte Gauß’sche Ho¨henverteilung. Das Ober-





(SiO2 + Liq.) +
1
2






wobei σ0 die Breite des U¨berganges von der Oxidschicht zur Flu¨ssigkeit angibt und SiO2 und
Liq. die Elektronendichten des Siliziumoxids bzw. der Flu¨ssigkeit außerhalb des Grenzbereichs
sind.
1.4.3 Die Flu¨ssigkeitsoberﬂa¨che
In der Theorie von van der Waals und von Cahn und Hillard, die in Abschnitt 1.3.2 eingefu¨hrt
wurde, ergibt eine Berechnung des Proﬁls im thermodynamischen Gleichgewicht die Form
eines tangens hyperbolicus [Cah58].
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Ein zweiter Typ von Ansatz wird von Buﬀ et al. vorgeschlagen [Buf65]. Die Autoren
analysieren, welchen Energieaufwand eine Kru¨mmung der Oberﬂa¨che einer Flu¨ssigkeit gegen
die Gravitation und gegen die Oberﬂa¨chenspannung erfordert.
Die so beschriebenen Oberﬂa¨chenwellen, die sogenannten Kapillarwellen, werden ther-




und einem U¨bergang zum kontinuierlichen k-Raum, also zur hydrodynamischen Beschrei-













wobei γ0 die Oberﬂa¨chenspannung ist und 1 − 2 die Diﬀerenz der Dichten auf beiden
Seiten der Grenzﬂa¨che. qmax begrenzt das Wellenspektrum bei kurzen Wellenla¨ngen. Diese
kurzwellige Grenze ist von der Gro¨ßenordnung der Moleku¨le, d.h. qmax ≈ π/κ mit κ als
Durchmesser der Moleku¨le [Buf65, Sen89]. Die Rauigkeit ha¨ngt so von der Sta¨rke des externen
(Gravitations-) Feldes ab.
Beide Ansa¨tze wurden von Weeks verbunden [Wee77]. Er ﬁndet, dass die intrinsische Brei-
te des Interfaces, wie sie die van der Waals folgenden Theorien beinhalten, in Bereichen von
der Gro¨ße der Korrelationsla¨nge der Flu¨ssigkeit auftritt, wa¨hrend auf gro¨ßeren La¨ngenskalen
eine zusa¨tzliche Rauigkeit nach der Kapillarwellentheorie sichtbar ist.
Im Falle eines du¨nnen, ﬂu¨ssigen Filmes auf einem Substrat u¨berwiegt die Van-der-Waals-
Wechselwirkung der Moleku¨le mit dem Substrat als externe Kraft bei weitem die Gravitation.
Hier ist auch die obere Grenze des Spektrums im Bereich der experimentell zuga¨nglichen





wobei die La¨nge a =
√
Aeﬀ/(2πγcw) ist, und d der Abstand der Grenzﬂa¨che vom Substrat ist,
also hier die Filmdicke. Aeﬀ ist die eﬀektive Hamaker-Konstante der Wechselwirkung (siehe
Abschnitt 1.3.5), γcw die Grenzﬂa¨chenspannung.












wobei B = kBT/(πγcw) und σ0 die intrinsische Breite der Grenzﬂa¨che sind. Letztere liefert
nur einen kleinen Beitrag von der Gro¨ßenordnung σ0 ≈ 1A˚ zur Rauigkeit der untersuchten
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Wa¨hrend also eine Temperatursteigerung und die Erho¨hung der Filmdicke zu einer Zunahme
der Amplitude der Kapillarwellen fu¨hren und so die Oberﬂa¨chenrauigkeit vergro¨ßern, bewir-
ken die Grenzﬂa¨chenspannung sowie die Van-der-Waals-Wechselwirkung mit dem Substrat
eine Begrenzung der Rauigkeit.
Von Weeks wurde die Form einer Flu¨ssigkeitsoberﬂa¨che, die von Kapillarwellen ausgelenkt
wird, berechnet [Wee77]. Er zeigt, dass der U¨bergang von der Flu¨ssigkeitsdichte liq zur Dichte




(liq + vap)− 1
2






1.4.4 Die Grenzﬂa¨che zwischen zwei ﬂu¨ssigen Phasen
Unterhalb der kritischen Temperatur der Entmischung des bina¨ren Systems koexistieren zwei
ﬂu¨ssige Phasen, deren Grenzﬂa¨che ebenso eine durch Kapillarwellen vergro¨ßerte intrinsische
Breite hat. Fisk undWidom [Fis69] haben die intrinsische Proﬁlform der Grenzﬂa¨che zwischen
den beiden Phasen in der Na¨he des kritischen Punktes berechnet. Sie gehen dabei aus von
den Rechnungen von van der Waals [vdW93] und Cahn und Hillard [Cah58] und ersetzen
die dort verwendete klassische Mean-Field-Zustandsgleichung durch eine, die das Verhalten
am kritischen Punkte besser wiedergibt. Ihr Ergebnis fu¨r eine Grenzﬂa¨che bei z = 0 ist das
universelle Proﬁl







Dabei ist c die kritische Dichte, 1 und 2 sind die Dichten der koexistierenden Phasen, die
am kritischen Punkt in c u¨bergehen, und L gibt die Breite der Grenzschicht an.





3− tanh2(z/(2L)) ≈ erf(z/(2L√2)); siehe
dazu auch [Hua69]. Somit ko¨nnen die Kapillarwellen-Rauigkeit und die intrinsische Rauig-
keit in der Na¨he des kritischen Punktes der Entmischung zusammengefasst ebenfalls durch
eine Error-Funktion als Proﬁlverlauf beschrieben werden [McC99], analog zu den Gleichun-

















Hier ist γcw die Grenzﬂa¨chenspannung der internen Grenzﬂa¨che, Aeﬀ die eﬀektive Hamaker-
Konstante, die sich in diesem Fall nach Gleichung (1.23) berechnet, und d ist der Abstand
vom Substrat zur Grenzﬂa¨che. Der Parameter κ, der bei einer nicht-kritischen Grenzﬂa¨che
der Gro¨ße eines Flu¨ssigkeitsmoleku¨ls entspricht, ist in der Na¨he des kritischen Punktes der
Entmischung (Tc, c) durch die Korrelationsla¨nge der Flu¨ssigkeit zu ersetzen [Hei01].
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Kapitel 2
Methoden der Ro¨ntgenstreuung
2.1 Optische Behandlung der Ro¨ntgenreﬂektivita¨t
2.1.1 Dispersion und Brechungsindex
Flu¨ssige Filme einer Dicke von wenigen Nanometern lassen sich optimal untersuchen durch
Streuung von Ro¨ntgenlicht mit Wellenla¨ngen von etwa 1 A˚. Vorteile dieser Methode sind die
beru¨hrungs- und zersto¨rungsfreie Messung und der Gewinn von tiefenaufgelo¨ster Information.
Grundlegende Formeln zur Beschreibung der Ro¨ntgenreﬂektivita¨t einer Probe lassen sich
aus der Anwendung der Optik gewinnen, wie im Folgenden gezeigt wird.
Fu¨r die Messungen wurde harte Ro¨ntgenstrahlung verwendet, genauer gesagt: Photonen
mit Energien im Bereich von 8 bis 15 keV. Bei der Wechselwirkung mit Materie genu¨gt das
elektrische Feld der Helmholtzgleichung der Optik
∆E(r) + k2n2E(r) = 0, (2.1)
mit der Vakuumwellenzahl k und dem Brechungsindex n. Die klassische Theorie beschreibt
die gebundenen Elektronen als geda¨mpfte harmonische Oszillatoren, mit denen das Feld der
einfallenden Strahlung wechselwirkt. Der Brechungsindex ist dann






ω2j − ω2 − 2iωηj
, (2.2)
wobei N die Anzahl der Atome pro Einheitsvolumen, fj die jeweilige Anregungssta¨rke, ηj
der Da¨mpfungsfaktor und ωj die Eigenfrequenz sind [Tol99].
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Die untersuchte Probe besteht aus den leichten Elementen H, C, F, O und Si, deren
Resonanzfrequenzen kleiner als die Frequenz der verwendeten Ro¨ntgenstrahlen sind. Daher
kann man zuna¨chst vereinfacht schreiben
n = 1− δ + iβ (2.4)





















mit dem klassischen Elektronenradius re =
e2
4π0mc2
, der Elektronendichte (r) und der Summe
der Elektronen Z =
∑
j
Zj , wobei Zj die Zahl der Elektronen zu dem Atom mit Formfaktor
fj ist.
Weiterhin kann fu¨r ω  ωj auch f ′j gegen f 0j vernachla¨ssigt werden [Jam82], und es ergibt
sich






Dabei ist µ der lineare Absorptionskoeﬃzient.
Somit sind δ und β material- und wellenla¨ngenabha¨ngige Gro¨ßen. Die Werte von δ liegen
bei 10−6, β ist um weitere ein bis zwei Gro¨ßenordnungen kleiner.
Im Ergebnis ist also der Realteil des Brechungsindex geringfu¨gig kleiner als eins. Daher
existiert ein kritischer Winkel αc, unterhalb dessen externe Totalreﬂektion stattﬁndet: Sieht
man von der Absorption ab, ist in diesem Bereich der reﬂektierte Anteil der Strahlung eins
und der durch die Oberﬂa¨che transmittierte Anteil null.
Fu¨r Winkel oberhalb von αc sinkt der Anteil der reﬂektierten Strahlung stark ab. Exi-
stieren neben der Oberﬂa¨che innerhalb der Probe weitere Grenzﬂa¨chen, an denen δ variiert,
so interferiert die an ihnen gestreute Strahlung mit der an der Oberﬂa¨che gestreuten, so-
fern die Streuzentren innerhalb des Koha¨renzvolumens der Strahlung liegen. Dies ist bei den
vorgestellten Experimenten mit Filmdicken unterhalb von 500A˚ immer der Fall.
2.1.2 Fresnel-Reﬂektivita¨t einer ideal glatten Oberﬂa¨che
Abbildung 2.1 zeigt eine Skizze der Wellenvektoren bei der Streuung von Ro¨ntgenlicht an
einer glatten Oberﬂa¨che mit einer einfallenden Welle1 Ei = E0e
ikir, wobei kr und kt die
1Die explizite Zeitabha¨ngigkeit eiωt wird nicht notiert.









1 - δ2− k2βi
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Abbildung 2.1: Die Streuvektoren der einfallenden Welle ki, der reﬂektierten Welle kf und
der durch die glatte Oberﬂa¨che transmittierten Welle kt. Der Brechungsindex fu¨r Ro¨ntgen-
strahlung im Medium ist n = 1− δ + iβ.
Wellenvektoren der reﬂektierten und transmittierten Welle sind. Fu¨r die Reﬂektions- und
Transmissionskoeﬃzienten rs,p und ts,p in
Er = rs,pEie
i(kf−ki)r, Et = ts,pEiei(kt−ki)r (2.8)















fu¨r die beiden Fa¨lle einer s- oder p-polarisierten ebenen Welle Ei. Wegen n ≈ 1 sind fu¨r
Ro¨ntgenstrahlung beide Fa¨lle identisch.
Die Intensita¨t des reﬂektierten Anteils der Strahlung ist die Fresnel-Reﬂektivita¨t. Fu¨r
kleine Einfallswinkel αi ist sie
RF =
(αi − p+)2 + p−2







(α2i − α2c)2 + 4β2 ±
1
2
(α2i − α2c). (2.12)
Dabei ist αc =
√
2δ der kritische Winkel der Totalreﬂektion. Fu¨r Winkel αi >∼ 3αc gilt na¨he-
rungsweise RF 	 (αc/2αi)4.
2.1.3 Berechnung von Reﬂektivita¨ten: Der Parratt-Algorithmus
Fu¨r die Berechnung der Reﬂektivita¨t einer Probe, die in lateraler Richtung im Mittel homogen
ist, deren Brechungsindex aber in Richtung senkrecht zur Oberﬂa¨che variiert, hat sich der
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Algorithmus nach Parratt bewa¨hrt [Par54]. Er basiert auf den Formeln zur Reﬂektion und
Transmission einer ideal glatten Oberﬂa¨che.
Dabei wird der Verlauf des Brechungsindex in der Probe angena¨hert durch eine Vielzahl
du¨nner Schichten mit jeweils konstantem Brechungsindex, der sich von Schicht zu Schicht nur
wenig a¨ndert. In jeder Schicht gibt es eine transmittierte sowie eine reﬂektierte Welle, und fu¨r
die U¨berga¨nge der Wellen von einer Schicht zur anderen gelten jeweils die Fresnel-Formeln.
Mit der Voraussetzung, dass von der Unterseite des Substrats keine Welle zuru¨ckgestreut
wird, la¨sst sich so durch Rekursion die insgesamt von der Probe reﬂektierte Intensita¨t be-
rechnen. Dieser rekursive Algorithmus ist a¨quivalent zu einer von Abele`s eingefu¨hrten Me-
thode, bei der fu¨r jeden U¨bergang von einer Schicht zur na¨chsten eine Transfer-Matrix die
elektromagnetischen Felder verknu¨pft [Abe50],[Lek87].
Auf diese Weise la¨sst sich mit Vorwissen u¨ber das untersuchte System ein Schichtmo-
dell an eine gemessene Reﬂektivita¨t anpassen. Fu¨r eine daru¨ber hinausgehende Analyse ist
ein anderer Ansatz no¨tig; in Abschnitt 2.1.6 wird eine Methode der Invertierung von Re-
ﬂektivita¨ten vorgestellt. Sie verwendet die Beschreibung der Ro¨ntgenstreuung in Born’scher
Na¨herung, die im Folgenden dargestellt wird.
2.1.4 Die Born’sche Reihe
In diesem Abschnitt wird ein Ansatz zur Berechnung der Streuung einer Ro¨ntgenwelle an
einem Streupotential vorgestellt. Aus der exakten Lo¨sung, der Born’schen Reihe, ergibt sich
dann eine einfache Na¨herung. Diese erste Born’sche Na¨herung gilt bei geringer Streuintensita¨t
und gibt einen direkten Zusammenhang zwischen dem Streupotential und der Reﬂektivita¨t.
Die Helmholtzgleichung fu¨r das skalare Feld E la¨sst sich statt mit einem Brechungsindex
n auch mit einem Streupotential V formulieren: Deﬁniert man
V = k2(1− n2), (2.13)
dann ergibt sich aus der Helmholtzgleichung die zeitunabha¨ngige Schro¨dingergleichung
(∆r + k
2)E(r) = V E(r). (2.14)
Mit der Green’schen Funktion G(r− r′) als Lo¨sung der Gleichung
(∆r + k
2)G(r− r′) = δ(r− r′) (2.15)
und der Lo¨sung E0(r) der homogenen Diﬀerentialgleichung
(∆r + k
2)E0(r) = 0 (2.16)
erfu¨llt die gesuchte Lo¨sung von (2.14) die Integralgleichung
E(r) = E0(r) +
∫
d3r′G(r− r′)V (r′)E(r′). (2.17)
2.1. OPTISCHE BEHANDLUNG DER RO¨NTGENREFLEKTIVITA¨T 39
Die Lo¨sung von (2.16) ist eine ebene Welle eikr. Gleichung (2.15) hat als physikalisch
sinnvolle Lo¨sung, die sich asymptotisch wie eine auslaufende Kugelwelle verha¨lt [Nol5.2], nur
G(r− r′) = −e
ik|r−r′|
4π|r− r′| . (2.18)
Damit lautet die Integralgleichung jetzt













mit E(0)(r) = eikr, (2.21)








Beim Streuprozess ist hier E(0)(r) die einfallende Welle, E(1)(r) la¨sst sich interpretie-
ren als der Beitrag der einmal gestreuten Welle und die ho¨heren Terme als Beitra¨ge durch
Mehrfachstreuung.
Die Na¨herung der Lo¨sung durch Abbruch der Reihe nach dem Term erster Ordnung wird
als (erste) Born’sche Na¨herung bezeichnet.
2.1.5 Streuung in Born’scher Na¨herung
Die erste Born’sche Na¨herung der Lo¨sung der Wellengleichung lautet









gestreute Welle =: Es(r)
. (2.23)
Dabei ist k der Wellenvektor der einlaufenden Welle und k ihr Betrag.






Mit der Na¨herung |r − r′| = r − err′ fu¨r einen großen Abstand r von den Streuzentren
r′, die sich auf einen den Ursprung enthaltenden Bereich beschra¨nken sollen, erha¨lt man
allgemein
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und in erster Born’scher Na¨herung























als Richtung der einlaufenden Welle und q := k (er−ei) als Streuvektoru¨bertrag.
Hier ist also die Streuamplitude die Fouriertransformierte des Streupotentials in Bezug auf
den Streuvektoru¨bertrag q.
Nun ist aufgrund der fu¨r Ro¨ntgenstrahlen sehr geringen Abweichung des Brechungsindex
von 1 in sehr guter Na¨herung 1−n2 ≈ 2(1−n) = 2(δ−iβ). Da sowohl β als auch δ proportional
zur Elektronendichte  sind, kann man das Streupotential V = k2(1−n2) ≈ k2 · 2(δ− iβ) bis
auf einen Proportionalita¨tsfaktor ersetzen durch .
Ein grundlegendes Ergebnis ist also: Die Streuamplitude ist in Born’scher Na¨herung pro-
portional zur Fouriertransformierten der Elektronendichte.
Fu¨r die Situation der Streuung an einer Oberﬂa¨che la¨sst sich dieses mit Einfu¨hrung der
oben vorgestellten Fresnel-Reﬂektivita¨t als eindimensionales Integral u¨ber die Koordinate z







wobei (r) die Elektronendichte der streuenden Probe ist, als












wobei ∞ die mittlere Elektronendichte der Probe ist, und der Streuvektoru¨bertrag q =
(0, 0, qz) ist. Die Reﬂektivita¨t ergibt sich also in Born’scher Na¨herung direkt aus der Fresnel-
Reﬂektivita¨t und der eindimensionalen Fouriertransformierten des Elektronendichtegradien-
ten. Auf diesem einfachen Zusammenhang beruht die im folgenden Abschnitt dargestellte
Auswertungsmethode der Invertierung von Reﬂektivita¨ten.
2.1.6 Invertierung von Reﬂektivita¨ten
Die Invertierung in Born’scher Na¨herung ist ein Verfahren, ein modellfreies Streupotential,
i.e. Elektronendichteproﬁl, zu einer gegebenen, gemessenen Reﬂektivita¨t zu bestimmen. Da
die gemessene Intensita¨t keine Informationen u¨ber die Phase der gestreuten Welle entha¨lt,
greift man, um die Phaseninformation zu ersetzen, auf Vorkenntnisse u¨ber das System zuru¨ck.
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Zuna¨chst wird eine Streuphase als aus einem Modellproﬁl bekannt angenommen; dieses Proﬁl
und damit die Streuphase wird dann iterativ variiert. Dies wird im Folgenden na¨her aus-
gefu¨hrt; fu¨r eine daru¨ber hinausgehende Darstellung sei verwiesen auf [Doe99b],[Zim00].
Die gemessene Reﬂektivita¨t sei geschrieben als
R(qz) = RF (qz) |F (qz)|2
mit der Deﬁnition des Strukturfaktors F (qz) nach Gleichung (2.30), wobei qz der Wellenvek-
toru¨bertrag vertikal zur Probenoberﬂa¨che ist. Von dem komplexen Strukturfaktor F (qz) ist
also zuna¨chst nur der Betrag |F (qz)| bekannt.
Hat F als Funktion der komplexen Zahl qz keine Nullstellen, dann ist die Phase φ von F
festgelegt als sogenannte Hilbert-Phase




ln(|F (q˜z)|)− ln(|F (qz)|)
q˜2z − q2z
dq˜z. (2.31)
Hat F Nullstellen aj, die zuna¨chst unbekannt sind, so la¨sst sich die Phase φ(qz) schreiben
als Summe









Wa¨hrend das exakte Streupotential (z) der gemessenen Reﬂektivita¨t R(qz) und daher
auch die Streuphase φ(qz) noch unbekannt sind, sind sowohl der Betrag |F0(qz)| als auch die
Phase φ0(qz) des Strukturfaktors F0(qz) der angenommenen Na¨herung des Streupotentials
0(z) eindeutig bestimmt.
Um eine bessere Na¨herung zu erhalten, deﬁniert man nun Fourierkomponenten einer auf











|F0(qz)| − |F (qz)|ei∆φ(qz)
)
eiφ0(qz) (2.33)
mit ∆φ(qz) = φ(qz)− φ0(qz). (2.34)
Da von der Phase φ aber nur der Anteil φH bekannt ist, muss zur Berechnung von (2.34) eine
Phase na¨herungsweise gescha¨tzt werden. Als Na¨herung bietet sich an, die Gleichheit der Null-
stellen von F und F0 anzunehmen. In diesem Fall ist die Phasendiﬀerenz gleich der Diﬀerenz
der Hilbertphasen von gemessener Reﬂektivita¨t und der Reﬂektivita¨t des angenommenen
Potentials 0(z), die z.B. mit dem Paratt-Algorithmus bestimmt wird:
∆φ(qz) = ∆φH(qz) = φH(qz)− φ0,H(qz) (2.35)
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ergibt schließlich als Potentialmodiﬁkation ein neues Streupotential 1 = 0 +∆.
Bei Gleichheit der Nullstellen von F und F0 gilt, dass die Reﬂektivita¨t des neuen Potentials
1 gleich der gemessenen Reﬂektivita¨t R ist und das gesuchte Potential somit gefunden wurde.
Aufgrund der gemachten Na¨herung iteriert man nun aber die obige Rechnung und nimmt 1
als Basispotential 0 fu¨r den na¨chsten Iterationsschritt.
Eine Vereinfachung der Rechnung ergibt sich durch die Annahme, dass die Phasendif-
ferenz ∆φ sogar identisch 0 sei. Dies fu¨hrt nach Doerr lediglich zur Erho¨hung der no¨tigen
Iterationszahl, jedoch zum gleichen Ergebnis [Doe99b].
Das Verfahren der Invertierung kann also zum anfangs vorgegebenen Startpotential 0
solche Potentiale ﬁnden, deren komplexer Strukturfaktor die gleichen Nullstellen hat. Mit
dieser Einschra¨nkung des Suchraumes ist das Invertierungsverfahren eine gute Erga¨nzung
zur Anpassung der Messung mittels parametrisierter Filmproﬁle, da die starre Vorgabe der
Proﬁlform entfa¨llt und unerwartete Lo¨sungen gefunden werden ko¨nnen, die eine bessere An-
passung an die gemessene Reﬂektivita¨t ergeben. Wa¨hrend bei der Anpassung von parame-
trisierten Modellen die prinzipielle Form des Proﬁls (i.e. des Streupotentials) vorgegeben ist,
die Nullstellenmenge des Strukturfaktors jedoch nicht, liegt beim Invertierungsverfahren eine
komplementa¨re Situation vor. Es ist jedoch sinnvoll, Vorwissen u¨ber das System auch hier zur
Einschra¨nkung der Proﬁl-Modiﬁkationen einzusetzen. So wurde bei den Anpassungen in die-
ser Arbeit der Substrat-Bereich und der a¨ußerste U¨bergang zum Dampf nicht zur Variation
durch die Invertierung freigegeben.
2.2 Diﬀuse Streuung an einer rauen Oberﬂa¨che
Zur Behandlung der Streuung an einer Oberﬂa¨che eines isotropen homogenen Mediums greift
man zuru¨ck auf die Gleichung (2.28) fu¨r die Streuamplitude in Born’scher Na¨herung. Da die
Streuamplitude proportional zur Fouriertransformierten der Elektronendichte ist, erha¨lt man
fu¨r die Streuintensita¨t in Abha¨ngigkeit des Streuvektoru¨bertrags q mit der Deﬁnition der
Streufunktion S(q)
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Aus dieser Form der Gleichung la¨sst sich die diﬀuse Streuung mit einem lateralen Anteil
des Streuvektoru¨bertrags entwickeln, wie im Folgenden dargestellt wird.
Man deﬁniert z(x, y) als Ho¨henfunktion der Oberﬂa¨che, die parallel zur (x, y)-Fla¨che liegt,
sodass fu¨r die Dichte gilt
(r) =
{
∆ fu¨r z < z(x, y)
0 fu¨r z ≥ z(x, y) (2.39)
Nimmt man an, dass die Ho¨hen zufa¨llig verteilt sind in der Weise, dass man eine Funktion
g(X, Y ) deﬁnieren kann durch
g(X, Y ) =
〈
(z(x′, y′)− z(x, y))2
〉
, (2.40)
wobei die Mittelung u¨ber alle Koordinatenpaare (x, y), (x′, y′) mit dem Abstand (X, Y ) aus-
gefu¨hrt wird, so la¨sst sich nach Umformen obiger Gleichung in ein Oberﬂa¨chenintegral dieses







zg(X,Y )/2e−i(qxX+qyY ) dXdY . (2.41)
Man deﬁniert nun wie vorher eine Ho¨hen-Ho¨hen-Korrelationsfunktion C(X, Y ) durch
C(X, Y ) =
〈




wobei die Mittelung u¨ber die x-y-Ebene erfolgt. Nach Deﬁnition (Gleichung 2.40) la¨sst sich
dann g(X, Y ) schreiben als




− 2 〈h(x′, y′)h(x, y)〉 , (2.43)
und mit der Deﬁnition einer Rauigkeit σ2 = 〈z2〉 gilt
C(X, Y ) = σ2 − 1
2
g(X, Y ). (2.44)











zC(X,Y )e−i(qxX+qyY ) dXdY . (2.45)
Bezieht man nun die Auﬂo¨sung des Experiments, gegeben durch δqx und δqy , ein, so
erha¨lt man fu¨r die experimentell relevante Situation in y-Richtung weit geo¨ﬀneter Spalte
mittels Integration u¨ber qy und mit der Einfu¨hrung der Abschneidefunktion e
−4π2X2/L2 mit













2X2/L2 cos(qxX) dX , (2.46)
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wobei C(X) = C(X, 0) und L die Koha¨renzla¨nge der Strahlung in Richtung x ist. Somit la¨sst
sich die diﬀuse Streuung an einer Oberﬂa¨che mit dem Dichtesprung ∆ fu¨r den Streuvektor-
u¨bertrag q = (qx, 0, qz) aus der Korrelationsfunktion C(X) und der Rauigkeit σ
2 berechnen.
2.2.1 Diﬀuse Streuung eines du¨nnen ﬂu¨ssigen Films
In die Berechnung der diﬀusen Streuung eines du¨nnen Filmes geht die Einschra¨nkung der
Kapillarwellenbewegung durch die endliche Filmdicke ein. Außerdem ist nicht mehr die Gra-
vitation, sondern die Wechselwirkung mit dem Substrat die entscheidende Kraft auf die
Flu¨ssigkeitsoberﬂa¨che.
Aus der Beschreibung von Kapillarwellen auf der Oberﬂa¨che einer Flu¨ssigkeit erha¨lt










Dabei ist B = kBT/(πγ) eine Konstante, γ die Oberﬂa¨chenspannung und ql,c der untere
Abschneide-Wellenvektor des Kapillarwellenspektrums. Wenn nur die Gravitation auf die
Flu¨ssigkeit wirkt, z.B. bei der Oberﬂa¨che einer halbunendlichen Flu¨ssigkeit, ist ql,c =
√
g/γ.
 ist hier der Dichteunterschied zwischen Flu¨ssigkeit und Dampf, g die Erdbeschleunigung.
Die Ho¨hen-Ho¨hen-Korrelationsfunktion erha¨lt man [San91] als Fouriertransformierte von





Ist ql,c, wie oben beschrieben, durch die Gravitation bestimmt, dann ist das Produkt ql,cR
fu¨r alle bei der Messung auﬂo¨sbaren R klein genug2, um K0 zu entwickeln als
C(R) 	 −B
2
(ln(ql,cR/2) + γE) , (2.49)
wobei γE die Euler’sche Konstante ist.
Bezieht man nun die Transmissionsfunktionen fu¨r die ein- und ausfallende Strahlung ein
und legt die obige Entwicklung von K0 zu Grunde, so erha¨lt man einen allgemeinen Ausdruck
fu¨r die detektierte Intensita¨t I(qx, qz) [Sin88, Tol99]. Fu¨r festes qz und qx  δqx la¨sst sich
daraus die folgende Proportionalita¨t des diﬀusen Anteils der Streuintensita¨t gewinnen:











g/γ ≈ 10−7–10−8A˚−1 ist qg  δqx erfu¨llt, also qg  2π/L, somit qgL 1.
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Bei du¨nnen ﬂu¨ssigen Filmen ist der untere Abschneide-Wellenvektor ql,c der Kapillarwellen
nicht mehr durch die Gravitation bestimmt, sondern durch die Van-der-Waals-Wechselwir-
kung der Flu¨ssigkeit mit dem Substrat. Mit der Filmdicke d und einer La¨nge a =
√
Aeﬀ/(2πγ)
≈ 5–10A˚, die sich aus der die Wechselwirkung beschreibenden eﬀektiven Hamaker-Konstante
Aeﬀ ergibt, ist ql,c = qvdW(d) = a/d
2. Die oben verwendete Entwicklung von K0 und die
Gleichung (2.50) fu¨r die diﬀuse Streuung sind dann nur noch gu¨ltig unter der Voraussetzung,
dass qx  qvdW, denn
ql,cR 1 ⇐⇒ qvdW2π/qx  1 ⇐⇒ qvdW  qx . (2.52)
Fu¨r den Bereich der Wellenvektoren qx zwischen δqx und ql,c = qvdW sind Terme ho¨herer
Ordnung bei der Entwicklung von K0 zu beru¨cksichtigen, was hier nicht na¨her ausgefu¨hrt
werden soll.
Die Streuung von der unteren Grenzﬂa¨che des Filmes (zum Substrat hin) ist bei glatten
Materialien wie den in dieser Arbeit verwendeten Silizium-Wafern gering und kann gegenu¨ber
der Streuung an der Oberﬂa¨che vernachla¨ssigt werden. Zu einem mo¨glichen Einﬂuss der
Substratrauigkeit auf die Oberﬂa¨chenrauigkeit durch vertikale Korrelation der Rauigkeiten
sei verwiesen auf [Tol99, Abschnitt 5.4].
Eine wichtige Einschra¨nkung der Gu¨ltigkeit der Herleitung von Gleichung (2.50) er-
gibt sich fu¨r einen Film mit zwei Komponenten unterschiedlicher Elektronendichte: Hat der
ﬂu¨ssige Film eine innere Struktur, insbesondere eine weitere, interne Grenzﬂa¨che nahe der
Oberﬂa¨che, so wird die detektierte diﬀuse Streuung modiﬁziert. Neben den Ho¨hen-Ho¨hen-
Korrelationsfunktionen der beiden Grenzﬂa¨chen ko¨nnen auch Kreuzkorrelationen zwischen
den Grenzﬂa¨chen vorhanden sein, die bei der Berechnung der Streuung beru¨cksichtigt wer-
den mu¨ssen.
2.3 Ro¨ntgenmessungen an einkomponentigen Filmen
A. Doerr et al. haben Benetzungsﬁlme einkomponentiger Flu¨ssigkeiten untersucht [Doe98],
[Doe99], [Doe99b], [Doe00]. Einige Aspekte dieser Untersuchungen werden in diesem Ab-
schnitt kurz vorgestellt: In den Arbeiten von Doerr wurde die Beschreibung der Oberﬂa¨che
du¨nner ﬂu¨ssiger Filme mit dem Kapillarwellenmodell experimentell besta¨tigt, und die Grenz-
ﬂa¨che zum Substrat wurde untersucht. Die Ergebnisse liefern wertvolle Vorkenntnisse fu¨r die
Erweiterung der Messungen auf bina¨re Benetzungsﬁlme.
Die untersuchten Benetzungsﬁlme von Hexan, Perﬂuorhexan, Cyclohexan, Dekan und
Ethanol weisen eine Oberﬂa¨chenrauigkeit auf, die sich mit dem Kapillarwellenmodell be-
schreiben la¨sst. Abbildung 2.2 zeigt fu¨r Hexan (a) und Perﬂuorhexan (b) die aus Messungen
der spekula¨ren Ro¨ntgenreﬂektivita¨t gewonnene Oberﬂa¨chenrauigkeit σ. Die Linien entspre-
chen Berechnungen der Kapillarwellen-Oberﬂa¨chenrauigkeit in Abha¨ngigkeit der Filmdicke
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(a)
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(b)
Abbildung 2.2: Oberﬂa¨chenrauigkeit von Benetzungsﬁlmen von Hexan (a) und Perﬂuorhexan
(b). Die als Symbole dargestellten Werte wurden aus Messungen der spekula¨ren Ro¨ntgen-
reﬂektivita¨t gewonnen. Die Linien stammen aus Berechnungen des Kapillarwellenspektrums
[Doe98],[Doe99].
[Doe98],[Doe99]. Die gemessenen Rauigkeiten liegen im Rahmen der aus den theoretischen
Berechnungen erwarteten Werte und besta¨tigen somit das verwendete Kapillarwellenmodell.
Die untere Grenzﬂa¨che des Filmes zum Substrat wurde wie folgt untersucht: Da man hier
einen Einﬂuss der Substratoberﬂa¨che auf die Struktur des Filmes erwartet, wurde bei der
Invertierung der angepassten Filmproﬁle nur der entsprechende Bereich zur Variation frei-
gegeben und dort ein Dichteverlauf gesucht, der fu¨r alle untersuchten Filme einer Messreihe
gu¨ltig ist [Doe98], [Doe99].
Abbildung 2.4 zeigt die aus der gemeinsamen Invertierung der Reﬂektivita¨ten gewonnenen
Dichteproﬁle von Hexan-Benetzungsﬁlmen, Abbildung 2.3 die dazugeho¨rigen Reﬂektivita¨ten;
diese sind nicht auf die Fresnel-Reﬂektivita¨t normiert, sodass die große Variation der Inten-
sita¨t u¨ber einen Bereich von acht Gro¨ßenordnungen sichtbar wird. Dennoch ist zu erkennen,
dass die berechneten Reﬂektivita¨ten teilweise deutliche Abweichungen von den gemessenen
Werten zeigen. Dies ist ein Hinweis dafu¨r, dass die fu¨r die Anpassung gemachte Annahme
eines fu¨r alle Messungen identischen U¨bergangs vom Substrat zur Flu¨ssigkeit zu weitgehend
ist.
Abbildung 2.5 stellt exemplarisch Dichteproﬁle eines Hexan- und eines Perﬂuorhexanﬁlms
a¨hnlicher Dicke gegenu¨ber, die jeweils mit der beschriebenen Methode bestimmt wurden.
Beide Flu¨ssigkeiten zeigen eine leichte Dichteoszillation am Substrat, die im Falle von Hexan
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Abbildung 2.3: Reﬂektivita¨ten von Benetzungsﬁlmen von Hexan. Die Kreise stellen die Mes-
sungen dar, die Linien sind Anpassungen von Dichteproﬁlen, die in Abbildung 2.4 dargestellt
sind [Doe98].
von einer starken Dichteabsenkung u¨berlagert ist.
Die Dichtereduktion der Flu¨ssigkeit am Substrat, die insbesondere bei den Messungen
von Hexan sehr deutlich ist, entspricht qualitativ Berechnungen von Plischke et al. fu¨r Teil-
chen, die u¨ber ein Lennard-Jones-Potential wechselwirken [Pli86]. Die Autoren ﬁnden eine
Dichteoszillation senkrecht zur Wand mit einer Periode, die dem Durchmesser der Teilchen
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Abbildung 2.4: Elektronendichteproﬁle zu den Reﬂektivita¨ten aus Abbildung 2.3 von Hex-
anﬁlmen auf einem Si/SiO2-Substrat. Auf der linken Seite ist die Oberﬂa¨che des Substrates
zu sehen. Die Dichte der Flu¨ssigkeit im Volumen ρbulk ist als gestrichelte Linie eingezeich-
net; sie gibt die Dichte des Filmes fern vom Substrat vor. Das Dichteproﬁl des Substrates
und des U¨bergangs zur Flu¨ssigkeit wurde fu¨r sa¨mtliche Filme gemeinsam durch Invertierung
angepasst [Doe98].
entspricht. Es wird diskutiert, ob diese Oszillation bei niedriger Packungsdichte mit einer Re-
duktion der Dichte in einer Gas-a¨hnlichen Schicht an der Wand verbunden sein kann [Pli86],
[Doe00].
Zusammenfassend la¨sst sich festhalten: a) Die Rauigkeit der Oberﬂa¨che von ﬂu¨ssigen
Benetzungsﬁlmen von Hexan und von Perﬂuorhexan wird durch das Kapillarwellenmodell
quantitativ wiedergegeben. Damit verbunden ist, dass die Form des Dichteproﬁls an der
Oberﬂa¨che des Benetzungsﬁlmes durch eine Error-Funktion beschrieben wird. b) Wa¨hrend
der Benetzungsﬁlm u¨berwiegend die Dichte des Volumensystems hat, kann es an der Grenz-
ﬂa¨che zum Substrat einen Bereich geben, in dem die Dichte des Filmes reduziert ist.
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Abbildung 2.5: Dichteproﬁle eines Hexan-
und eines Perﬂuorhexanﬁlmes a¨hnlicher
Dicke. Dargestellt ist die Dispersion δ u¨ber
dem Abstand z von der Substratoberﬂa¨che;
da die Filme aus Messreihen mit verschie-
dener Wellenla¨nge der Ro¨ntgenstrahlung
stammen, sind die absoluten Werte von δ
nicht vergleichbar. Beide Filme zeigen eine
Dichteoszillation am Substrat; insbesondere
bei Hexan ist die Dichte in einem Bereich
nahe des Substrates daru¨ber hinaus stark
reduziert [Doe00].
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Kapitel 3
Zum Experiment
3.1 Einfu¨hrung in den Aufbau des Experiments























Abbildung 3.1: Skizze des Experiments zur Benetzung einer bina¨ren Flu¨ssigkeit.
Die Probenzelle zur Pra¨paration und in-situ-Messung der bina¨ren Benetzungsﬁlme entha¨lt
zwei durch eine Rohrleitung verbundene Kammern: Das Flu¨ssigkeitsreservoir und den ober-
halb gelegenen Probenraum, der die Substrate beherbergt. Die Temperaturen beider Kam-
mern werden getrennt geregelt. Zum einen gibt die Temperatur des Probenraumes die Tem-
peratur der Substrate (”Wafer”) Twaf und des umgebenden Dampfes vor, zum anderen kann
u¨ber die Temperatur der Flu¨ssigkeit im Reservoir Tres Einﬂuss auf den Druck und die Zu-
sammensetzung des Dampfes genommen werden.
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Ein fu¨r die verwendete Ro¨ntgenstrahlung transparentes Fenster der Messkammer ermo¨g-
licht die Messungen an den ﬂu¨ssigkeitsbenetzten Substraten. Am Hamburger Synchrotron-
strahlungslabor Hasylab wurde bei Messzeiten an den Instrumenten D4.1 und W1.1 mono-
chromatisierte Ro¨ntgenstrahlung mit einer Wellenla¨nge im Bereich von 0.8A˚ bis 1.4A˚ ver-
wendet; fu¨r Vormessungen kam eine Laborro¨ntgenanlage zum Einsatz.
Die folgenden Abschnitte beschreiben das Experiment im Detail.
3.2 Das bina¨re System C6H14/C6F14 auf Si/SiO2
3.2.1 Einige Stoﬀdaten der Moleku¨le C6H14 und C6F14
Als Material des Films wurden die beiden Substanzen (n-)Hexan (Strukturformel CH3-
(CH2)4-CH3, Summenformel C6H14) und Perﬂuor(n-)hexan (CF3-(CF2)4-CF3, C6F14) aus-
gewa¨hlt.
Diese bei Raumtemperatur in der ﬂu¨ssigen Phase vorliegenden Kettenmoleku¨le haben
einen hohen Dampfdruck und erlauben daher die Pra¨paration eines du¨nnen Filmes durch
Benetzung. Des Weiteren zeigt diese bina¨re Flu¨ssigkeit eine Mischungslu¨cke und ist somit ein
typischer Vertreter von Paaren chemisch a¨hnlicher Moleku¨le. Wichtig fu¨r die Untersuchung
der ﬂu¨ssigen Filme war der gute Streukonstrast fu¨r Ro¨ntgenlicht — die Brechzahlen im
Ro¨ntgenbereich von Hexan, Perﬂuorhexan und dem Substrat Silizium stehen zueinander etwa
im Verha¨ltnis 1:2:3. Dies ermo¨glichte die tiefenaufgelo¨ste Bestimmung der Zusammensetzung
der Benetzungsﬁlme unterschiedlicher Dicke.
Vorteilhaft fu¨r die Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit war auch, dass das
Volumenmischverhalten schon fru¨her Gegenstand von Untersuchungen war, was im Folgenden
noch dargestellt wird, und dass Benetzungsﬁlme der reinen (nicht gemischten) Substanzen
von A. Doerr untersucht wurden, wie in Abschnitt 2.3 referiert.
Hexan und Perﬂuorhexan sind farblose Flu¨ssigkeiten. Wa¨hrend die Hexan-Moleku¨le ﬂexi-
bel sind und in verschiedenen Konﬁgurationen vorliegen, sind Perﬂuorhexan-Moleku¨le relativ
starr. Dies hat unter anderem Einﬂuss auf ihre Anordnung an einer Wand [Doe00]. Außerdem
unterscheidet sich Perﬂuorhexan von Hexan durch den ho¨heren Dampfdruck und durch die
gro¨ßere Dichte.
Einige Eigenschaften der beiden Substanzen sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt.
Bezugsquellen
Hexan (Gehalt mind. 99.5%) wurde bezogen von Fluka Chemika, Perﬂuorhexan (Gehalt
mind. 99%) von Sigma-Aldrich Chemie. Beide Chemikalien wurden aufgrund der vorliegenden
Reinheit ohne weitere Behandlung verwendet. Fu¨r eine Befu¨llung der Probenzelle wurden 1.2
bis 2.0 ml Flu¨ssigkeit verwendet.
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CAS RN 110-54-3 355-42-0
Schmelzpunkt -95.3◦C -87.1◦C
Siedepunkt 68.7◦C 56.6◦C
(341.85 K) (329.75 K)
Molgewicht 86.18 g/mol 338.04 g/mol
Dichte 0.6548 g/cm3 1.6995 g/cm3
Dampfdruck bei 25◦C 20.2 kPa 29.5 kPa
Oberﬂa¨chenspannung 17.9 mN/m2 12.0 mN/m2
kritische Temperatur1 507.68 K 448.77 K
kritischer Druck1 3.0348 MPa 1.8681 MPa
kritische Dichte1 — 0.558 g/cm3
3.2.2 Daten zur Mischung von C6H14 und C6F14
Das Volumen-Mischungsphasendiagramm
Abbildung 3.2 zeigt das Mischungsdiagramm im Volumen nach McClain et al. [McC99]: Fu¨r
verschiedene Temperaturen in der Na¨he der kritischen Temperatur der Entmischung Tc wurde
aus der Ro¨ntgentransmission der beiden koexistierenden Phasen der jeweilige Volumenanteil
von Perﬂuorhexan φp.f. bestimmt. Der Volumenanteil ist umgerechnet in die Massendichte 
nach
 = φp.f. p.f. + (1− φp.f.) hex.. (3.1)
Die Linie ist eine Anpassung der Funktion
± = c (1± 0.5Atβ + Ct1−α), (3.2)
die sich aus einem Ising-Modell ergibt. Dabei steht + fu¨r die Perﬂuorhexan-reiche Phase
mit ho¨herer Dichte und − fu¨r die Hexan-reiche Phase; t = (Tc − T )/Tc ist die reduzierte
Temperatur. McClain et al. verwenden die Literaturwerte α = 0.11 und β = 0.32 fu¨r die
universellen Exponenten des 3D-Ising-Modells und bestimmen folgende Parameterwerte: Tc =
(295.17 ± 0.04)K, c = (1.141 ± 0.001)gcm−3, A = 1.899 ± 0.004 und C = 0.51 ± 0.05. Die
kritische Dichte c entspricht einem Volumenanteil des Perﬂuorhexans von φp.f. ≈ 0.5.
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Abbildung 3.2: Das Volumen-Phasendiagramm von Hexan und Perﬂuorhexan in der Na¨he des
kritischen Punktes der Mischung bei Tc ≈ 295.17K ≈ 22.0◦C. Dargestellt ist die Koexistenz-
kurve der Massendichten der zwei ﬂu¨ssigen Mischphasen in Abha¨ngigkeit der Temperatur (a).
Die Kurve in (a) wird durch Gleichung (3.2) beschrieben. (b) zeigt die gleiche Koexistenz-
kurve, umgerechnet auf die Perﬂuorhexan-Volumenanteile der zwei Phasen. Die Punkte in
(a) markieren die Dichten der koexistierenden Phasen bei der jeweiligen Temperatur, die aus
dem mittels Ro¨ntgentransmission gemessenen Volumenanteil von Perﬂuorhexan berechnet
wurden [McC99].
Die Grenzﬂa¨chenspannung bei kritischer Zusammensetzung
Fu¨r eine Mischung kritischer Zusammensetzung wurde von McClain et al. die Grenzﬂa¨chen-
spannung der Phasengrenzﬂa¨che im Volumensystem bestimmt [McC99]. Abbildung 3.3 zeigt
die Abha¨ngigkeit der Grenzﬂa¨chenspannung γ von der Temperatur des Systems. Hier ist




2ν dar. Dabei ist ν = 0.63 der Exponent der Volumen-Korrelationsla¨nge ξ =
ξ0t
−ν und t = (Tc − T )/Tc die reduzierte Temperatur. Der Wert ξ0 wurde bestimmt zu
ξ0 = 1.32A˚ [McC99].
Wechselwirkungsparameter der Moleku¨le
Von Mousa et al. [Mou72] wurden neben den schon in Tabelle 3.1 aufgefu¨hrten kritischen
Konstanten T 0, p0 und ρ0 fu¨r Perﬂuorhexan und T 0 und p0 fu¨r Hexan auch Parameter von
Mischungen gemessen. Dies sind a) die kritische Temperatur und der kritische Druck der
Mischung fu¨r fu¨nf verschiedene molare Mischungsverha¨ltnisse — hier nicht aufgefu¨hrt — und
3.2. DAS BINA¨RE SYSTEM C6H14/C6F14 AUF SI/SIO2 55
Abbildung 3.3: Grenzﬂa¨chen-
spannung der Grenzﬂa¨che
zwischen den zwei ﬂu¨ssi-




in erg/cm2 =mJ/m2 [McC99].
b) der Wert γ = 0.92 in der empirischen Mittelungsregel
12 = 2γ((1/11) + (1/22))
−1 (3.3)
der Mean-Field-Wechselwirkungspotentiale [Mou72].
Aus den Daten des kritischen Punktes der reinen Komponenten und der oberen kri-
tischen Lo¨sungstemperatur (TUCS) wurden von Clements et al. [Cle97c] die Mean-Field-
Wechselwirkungsparameter ij und die Hartkugel-Durchmesser σ der CHn- und CFn-Moleku¨l-
segmente bestimmt. Sie ﬁnden fu¨r Hexan 11/kB = 3019 K, σ1 = 3.810 A˚, fu¨r Perﬂuorhexan
22/kB = 2581 K, σ1 = 4.173 A˚ und fu¨r die Mittelung 12/kB = 2511 K.
3.2.3 Das Silizium-Substrat
Als Substrat wurden Silizium-Einkristall-Wafer aus der Halbleiterproduktion eingesetzt. Die
Wafer wurden zur Verfu¨gung gestellt von der Firma Wacker Siltronic AG. Es wurden zurecht-
geschnittene Stu¨cke der Gro¨ße 20x20 mm2 und 20x25 mm2 ausgesucht, die eine fu¨r die Ro¨nt-
genmessungen no¨tige außerordentlich plane Oberﬂa¨che mit einer Rauigkeit von σrms < 3 A˚
aufwiesen. Die weiteren Kenndaten waren: Orientierung <1 0 0>, poliert, Ziehverfahren: CZ,
p-Dotierung (Bor), speziﬁscher Widerstand 2–4 Ωcm, Scheibendicke 625±15 µm.
Die Wafer wurden gereinigt mit einer verku¨rzten RCA-Standardprozedur [Ker70], um
herstellungsbedingte organische Verunreinigungen von der polierten Oberﬂa¨che zu entfer-
nen. Dazu wurden die Wafer in eine 5:1:1 Mischung aus entionisiertem Wasser, 30% NH4OH
(Ammoniaklo¨sung) und 30% H2O2 (Wasserstoﬀperoxid, unstabilisiert) gegeben. Diese wurde
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erwa¨rmt und 10 Minuten bei 75–85◦C gehalten. Nach Spu¨len mit entionisiertem Wasser wur-
den die Wafer an Luft getrocknet. Die Oxidschicht wird bei dieser Prozedur nicht angegriﬀen.
Auf diese Weise erha¨lt man eine saubere, sehr glatte Oberﬂa¨che mit einer natu¨rlich ge-
wachsenen amorphen Oxidschicht einer Dicke von 10–15 A˚ und einer typischen Oberﬂa¨chen-
rauigkeit von σrms ∼ 2–3A˚. Die so gereinigte Oberﬂa¨che ist hydrophil und wird gut von Hexan
und Perﬂuorhexan benetzt.
Die Wafer wurden sofort nach der Trocknung in die Probenzelle eingebracht, welche dar-
aufhin auf weniger als 1 mbar Druck evakuiert wurde. Dies diente neben der Vorbereitung
auf das Einfu¨llen der Flu¨ssigkeiten auch dazu, eine erneute Verunreinigung der Oberﬂa¨chen
zu vermeiden.
3.2.4 Die Dampfzusammensetzung
Nach dem Einfu¨llen der Mischung in die evakuierte Probenkammer stellt sich ein Gleich-
gewicht zwischen Dampf und Flu¨ssigkeit ein. Abbildung 3.4 zeigt die sich ergebenden Mo-
lanteile von Perﬂuorhexan in der Flu¨ssigkeit xPerﬂ. und im Dampf yPerﬂ. bei T=298.15 K fu¨r
eine Befu¨llung mit einer Flu¨ssigkeitsmenge, deren Volumen 2% des Gesamtvolumens betra¨gt.
Abbildung 3.5 zeigt den gleichen Zusammenhang ausgedru¨ckt im Volumenanteil φPerﬂ.
Abbildung 3.4:Molanteile von Perﬂuorhexan in der Flu¨ssigkeit xPerﬂ. und im Dampf yPerﬂ. im
Gleichgewicht in Abha¨ngigkeit des gesamten Molanteils von Flu¨ssigkeit und Dampf, berechnet
fu¨r eine Befu¨llung von 2% des Volumens. Die Dampfzusammensetzung ist u¨ber einen weiten
Bereich nahe der azeotropen Zusammensetzung xAZ = yAZ ≈ 0.56.
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Abbildung 3.5: Volumenanteile von Perﬂuorhexan in der Flu¨ssigkeit φliq,Perﬂ. und im Dampf
φvap,Perﬂ. im Gleichgewicht in Abha¨ngigkeit des gesamten Volumenanteils φPerﬂ.,eingefuellt von
Flu¨ssigkeit und Dampf, berechnet fu¨r eine Befu¨llung von 2% des Volumens.







Dabei ist nj,v die Molzahl von Komponente j (1 = Perﬂuorhexan, 2 = Hexan) im Dampf, xj
der Molanteil von Komponente j in der Flu¨ssigkeit, p∗j der Dampfdruck des Reinstoﬀs j bei
298.15 K. V ist das Volumen der Dampfphase, berechnet nach
V = VKammer − n1V ∗1 − n2V ∗2 − (n1 + n2)V E (3.5)
mit den Molvolumina V ∗j und dem U¨berschussvolumen V
E . Letzteres ist vernachla¨ssigbar
[Mat00] und wurde Null gesetzt, da keine Daten verfu¨gbar waren. Die γj sind die Akti-
vita¨tskoeﬃzienten, die in Anha¨ngigkeit von der Zusammensetzung der Flu¨ssigkeit wie folgt
berechnet wurden:
Mit experimentell von Matteoli und Lepori [Mat00] bestimmten Parametern der empiri-






ai(x1 − x2)i−1, (3.6)
a1 = 2.104, a2 = −0.2569, a3 = 0.2260, a4 = −0.1606
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RT ln γi = g¯
E
i (3.10)
erha¨lt man die Aktivita¨tskoeﬃzienten.
3.2.5 Die Bedingungen fu¨r Benetzung aus der Dampfphase
Der fu¨r das Benetzungsexperiment interessante Bereich des Phasendiagramms ist der Bereich
in der Na¨he des oberen kritischen Entmischungspunktes, jedoch bei so weit reduziertem
Druck, dass im Gleichgewicht ohne a¨ußere Kra¨fte nur Dampf vorliegt, nicht aber eine ﬂu¨ssige
Phase. Durch die attraktive Wechselwirkung zwischen Substrat und Flu¨ssigkeit entsteht dann
unterhalb der Benetzungstemperatur ein ﬂu¨ssiger Benetzungsﬁlm.
Um die Reduktion des Dampfdruckes zu erreichen, wurde im Experiment ein Aufbau mit
zwei Teilkammern gewa¨hlt, die durch eine Rohrleitung verbunden sind. Die tieferliegende
Kammer dient als Flu¨ssigkeitsreservoir, in der Flu¨ssigkeit und Dampf im Gleichgewicht vor-
liegen. Die zweite Kammer entha¨lt die Substrate. Hier ist aufgrund des Ho¨henunterschiedes
von einigen Zentimetern der Dampfdruck geringfu¨gig reduziert, sodass bei gleicher Tempera-
tur an den Substraten Kondensation unterbunden wird.
Die Flu¨ssigkeitsmenge, mit der die evakuierte Probenzelle gefu¨llt wird, wurde so gewa¨hlt,
dass in dem Flu¨ssigkeitsreservoir der Dampf mit der Flu¨ssigkeit koexistiert. Dort herrscht
also der Sa¨ttigungsdampfdruck.
Unterhalb der Entmischungstemperatur und bei geeigneter Gesamtzusammensetzung (in-
nerhalb der ﬂu¨ssig-ﬂu¨ssig Mischungslu¨cke) beﬁndet sich das System im Flu¨ssigkeitsreservoir
auf der Dreiphasen-Koexistenzlinie L1L2G. Dadurch ist die Zusammensetzung der drei Pha-
sen festgelegt unabha¨ngig von der genauen Einstellung der Gesamtzusammensetzung (siehe
erstes und zweites p-x-Diagramm in Abb. 1.5 auf Seite 11).
Oberhalb der Entmischungstemperatur gibt es eine Koexistenz von Dampf und Flu¨ssig-
keit, bei der die Zusammensetzung beider Phasen von der Gesamtzusammensetzung abha¨ngt.
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Die Dampfzusammensetzung liegt dabei zwischen der azeotropen Zusammensetzung und der
der ﬂu¨ssigen Phase (siehe drittes p-x-Diagramm in Abb. 1.5).




(z) = i(z) g, (3.11)
wobei i(z) die Massendichte der Komponente i in der Ho¨he z und g die Erdbeschleunigung
ist. Es wird vorausgesetzt, dass sich die Dampf-Mischung ideal verha¨lt, d.h. jede Komponente




















mit der barometrischen Ho¨henformel als Lo¨sung:
pi(z) = pi,z=0 e
−Migz/RT . (3.14)
Bei T = 298.15 K nimmt der Partialdruck von Hexan in einer Ho¨he von z = 10 cm um den
Faktor 0,999973 ab, der Partialdruck von Perﬂuorhexan um 0,999893. Die Gleichgewichtszu-
sammensetzung verschiebt sich also zu Gunsten von Hexan.
3.3 Die Probenumgebung
3.3.1 Aufbau der Probenzelle
Die Pra¨paration von Benetzungsﬁlmen aus der Dampfphase stellt besondere Anforderungen
an die Temperaturstabilita¨t. Die verwendeten Probenzellen wurden stetig verbessert.
Fu¨r die Messzeiten im August 2000 und im Februar 2001 stand daru¨ber hinaus ein Tem-
peraturregler ho¨chster Genauigkeit zur Verfu¨gung. Der Aufbau der hier verwendeten Proben-
zelle wird im Folgenden exemplarisch dargestellt.
Abbildung 3.6 zeigt eine Skizze der Probenzelle. (1) ist dabei der Probenraum mit der
Waferhalterung, auf der bis zu vier Wafer parallel zueinander befestigt werden ko¨nnen. Das
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Abbildung 3.6: Skizze der Probenzelle [Kur00]. Der Aufbau ist in zwei Kammern unterteilt:
Die Messkammer (2) und (3), die die Substrate (1) entha¨lt, und das Flu¨ssigkeitsreservoir (5).
Weitere Erla¨uterungen erfolgen im Text.
Bild zeigt den Aufbau fu¨r senkrecht stehende Wafer. Der Probenhalter ist auf einem Iso-
Flansch (2) montiert, ein fu¨r die verwendete Ro¨ntgenstrahlung durchsichtiger Beryllium-
Zylinder (3) samt Deckel umschließt den dampfgefu¨llten Probenraum. U¨ber den Schlauch (4)
ist der Probenraum mit dem Flu¨ssigkeitsreservoir (5) verbunden.
Sowohl der Probenraum als auch das Flu¨ssigkeitsreservoir sind temperaturgeregelt u¨ber
Heizfolien (6) und mit konstanter Spannung betriebenen Peltierku¨hlungen (7). Deren Abwa¨r-
me wird an die Grundﬂa¨che des Geha¨uses abgegeben, was im Falle der ho¨herliegenden Proben-
kammer u¨ber einen Metallblock (8) erfolgt. Eine Wasserku¨hlung (9) verhindert die allma¨hliche
Erwa¨rmung des Geha¨uses (10) durch die Abwa¨rme der Regelung. Das Geha¨use ist wa¨hrend
der Messungen evakuiert, um den Wa¨rmeﬂuss zwischen der Außenwand und den temperatur-
geregelten inneren Kammern gering zu halten. Das Ro¨ntgenfenster (11) ist mit Kaptonfolie
bespannt.
U¨ber den Zugang (12) wird mittels einer Spritze durch ein Gummiseptum das Flu¨ssig-
keitsreservoir befu¨llt.
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3.3.2 Temperaturregelung
Die Regelung erfolgt durch die Gera¨te 330 und 340 der Firma Lakeshore. Diese bieten eine
u¨ber einen Messpunkt gesteuerte PID-Regelung fu¨r eine Heizung. Die Messauﬂo¨sung des
Sensors am Gera¨t 340 ist kleiner als 3 mK bei Raumtemperatur, am Gera¨t 330 kleiner als
15 mK. In der Praxis wurden unter gu¨nstigsten Bedingungen Temperaturschwankungen von
weniger als ±0,01 K u¨ber die Dauer einer Messung erreicht.
3.4 Diﬀraktometer und Synchrotronmesspla¨tze
3.4.1 Labordiﬀraktometer
Fu¨r zeitintensive Vormessungen stand im Kieler Labor eine Ro¨ntgenanlage der Firma Riga-
ku mit Kupfer-Drehanode zur Verfu¨gung. Der an dieser Anlage benutzte Messplatz ”SILKE”
mit einem Zweikreisdiﬀraktometer wurde im Rahmen dieser Arbeit bezu¨glich des Signal-
Untergrund-Verha¨ltnisses optimiert und mit einer Computer-Steuerung des Absorbers und
dem makrobasierten Messprogramm ”spec” der Firma Certiﬁed Scientiﬁc Software aus-
geru¨stet.
Die etwa einen halben Tag dauernde Messung einer Reﬂektivita¨t u¨ber den Bereich qz =
0...0.7 A˚−1 konnte dadurch weitgehend automatisiert werden. Die Intensita¨ten reichten dabei
von umgerechnet 3 · 106 s−1 bis zum Untergrund von 0.2 s−1, also u¨ber mehr als sieben
Gro¨ßenordnungen. Abbildung 3.7 zeigt schematisch den Aufbau des Diﬀraktometers.
Abbildung 3.7: Skizze des Labordiﬀraktometers ”SILKE” [Zim96].
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3.4.2 Messplatz D4.1 am Hasylab
Am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor Hasylab fanden drei Messzeiten am Instrument






    mit
 Abschirmung
Abbildung 3.8: Aufbau des Messplatzes D4.1 am Hasylab. Der Prima¨rstrahl triﬀt von links
kommend auf den Spiegel und den Monochromator. Durch den ersten Strahlarm, an dem ein
Strahlungsmonitor zur Kontrolle der Intensita¨t montiert ist, triﬀt der Strahl auf die Probe.
Durch den zweiten Strahlarm erreicht die von der Probe reﬂektierte Strahlung den Detektor.
Wa¨hrend im Bild zur Messung an einer horizontalen Probenoberﬂa¨che die Strahlarme zur
Probe nach unten geneigt sind, wurde bei den Messungen im Rahmen dieser Arbeit das
Diﬀraktometer mit horizontalen Strahlarmen und vertikal aufgestellter Probe verwendet.
Graﬁk bzw. Bearbeitung aus [wwwHa] und [Kur00].
Am Messplatz D4.1 wird direkt die Synchrotronstrahlung an einem Ablenkmagneten des
Positronenspeicherrings genutzt. Die Strahlung hat zuna¨chst ein sehr breites Wellenla¨ngen-
spektrum. Durch Reﬂektion an einem Goldspiegel wird der Energiebereich der Photonen ein-
geschra¨nkt. Danach wird durch Braggreﬂektion an einem Monochromatorkristall Strahlung
der gewu¨nschten Wellenla¨nge selektiert. U¨ber ein Mehrfachspaltsystem erfolgt prima¨rseitig,
i.e. im Strahlweg vor der Probe, die Vorgabe des Querschnittes des Strahls, mit dem die Probe
beleuchtet wird. Zur Justierung und zur Deﬁnition des Einfallswinkels auf die Probenober-
ﬂa¨che beﬁndet sich die Probenzelle auf einem Goniometer. Schließlich misst sekunda¨rseitig
ein Detektor die Intensita¨t der reﬂektierten Strahlung in einer vorgegebenen Richtung. Bei-
spielsweise wird bei der Messung einer spekula¨ren Reﬂektivita¨t die Bedingung Einfallswinkel
gleich Ausfallswinkel eingehalten.
Abbildung 3.8 zeigt schematisch den Aufbau des Messplatzes.
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3.4.3 Messplatz W1.1 am Hasylab
Im Unterschied zum Messplatz D4.1 wird am W1.1 mittels eines sogenannten Wigglers die
nutzbare Strahlungsintensita¨t vervielfacht. Dazu werden die im Speicherring umlaufenden
Photonenpakete beim Durchgang durch den Wiggler, der aus zwei gegenu¨berliegenden Reihen
von Permanentmagneten besteht, abwechselnd in entgegengesetze Richtungen beschleunigt,
sodass sie einer wellenfo¨rmigen Bahn folgen. Die aufgrund der Beschleunigung abgestrahlte
Energie hat ihr Maximum im gewu¨nschten Bereich harter Ro¨ntgenstrahlung.
U¨ber einen geku¨hlten Doppelmonochromator wird die Wellenla¨nge schmalbandig mit ho-
her Reﬂektivita¨t selektiert. Der Ro¨ntgenstrahl durchla¨uft auch hier ein Mehrfachspaltsystem,
bevor er in der an dem Diﬀraktometer montierten Probenzelle auf die Probenoberﬂa¨che
triﬀt. Wie am D4.1 misst ein Detektor mit einem Zweifachspaltsystem die richtungsabha¨ngi-
ge Streuintensita¨t.
Abbildung 3.9 zeigt eine Skizze des Diﬀraktometers. Die im Strahlweg davor angeordneten
Teile des Instruments, wie z.B. der Monochromator, beﬁnden sich aufgrund der ho¨heren
Strahlung in einer gesonderten Strahlenschutzhu¨tte.
3.4.4 Detektor
Als Detektor kam sowohl an den Synchrotron-Messpla¨tzen als auch am Labordiﬀraktometer
ein Natriumiodid-Szintillationsza¨hler zum Einsatz. Die Za¨hlrate wird dabei durch die Totzeit
des Za¨hlers und die dadurch bei ho¨heren Za¨hlraten einsetzende Nichtlinearita¨t limitiert auf
maximale Werte von 10.000-20.000 Za¨hlereignisse/s. Aus diesem Grund wird vor dem Detek-
tor ein sogenannter Absorber verwendet, der es erlaubt, die zu detektierende Intensita¨t mit
mehreren Abstufungen um Gro¨ßenordnungen abzuschwa¨chen.
3.5 Messablauf
Bei der Aufnahme einer Messreihe hat sich ein Vorgehen bewa¨hrt, das fu¨r jede Messung bei
festgelegten Temperaturen der Messkammer (Twaf) und des Flu¨ssigkeitsreservoirs (Tres) wie
folgt gegliedert ist.
1. Die gewu¨nschten Temperaturen von Messkammer und Flu¨ssigkeitsreservoir werden ein-
gestellt; dabei erfolgt die A¨nderung der Temperatursollwerte in kleinen Schritten von
0.01◦C, die einen rampenfo¨rmigen Verlauf anna¨hern.
2. Es wird gewartet bis zur Stabilisierung der neuen Temperaturen.
3. Auf einer beliebigen Stelle der Probe wird wiederholt die Ro¨ntgenreﬂektivita¨t gemessen.
Hier zeigt sich, ob die Filmdicke sich noch vera¨ndert. Dieses kann eine Wartezeit bis zu
einigen Stunden erforderlich machen.
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Detektor
Abbildung 3.9: Aufbau des Diﬀraktometers am Messplatz W1.1 am Hasylab. Der von rechts
kommende Strahl passiert den Absorber und fa¨llt auf die nicht dargestellte Probe, die sich
am Drehpunkt des Diﬀraktometers beﬁndet. Dieser ist mit einem Punkt markiert. Die von
der Probe reﬂektierte Intensita¨t wird vom Detektor gemessen. Das Diﬀraktometer wurde in
der Position mit festen Winkeln Θ = 0, Φ = 0 und ζ = 0 und Variation von Probenwinkel αi
und Detektorwinkel φ verwendet, so dass beim Einfallswinkel αi = 0 die Probenoberﬂa¨che
horizontal war. Graﬁk aus [See97].
4. Ist der Film stabil, so wird auf einer bisher unbestrahlten Stelle der Probe die Messung
der Reﬂektivita¨t und des longitudinal diﬀusen Streuuntergrundes vorgenommen.
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Der Wechsel auf eine neue Stelle der Probe wird vorgenommen, um einer Verfa¨lschung
der Messung durch Strahlenscha¨den vorzubeugen: Eine la¨ngere Beleuchtung desselben Be-
reiches der Probe fu¨hrt erfahrungsgema¨ß zu einer Vera¨nderung der Reﬂektivita¨t des Filmes.
Am Instrument W1.1 des Hasylab beschra¨nkt dieser Eﬀekt die Dauer einer Messung und
erzwingt das oben beschriebene Verfahren. Die Strahlungsintensita¨t am Instrument D4.1 ist
demgegenu¨ber deutlich geringer; um eine Vergleichbarkeit zu gewa¨hrleisten und um Strah-
lenscha¨den sicher ausschließen zu ko¨nnen, wurde jedoch auch bei den Messungen an diesem
Messplatz der obige Messablauf eingehalten.




4.1.1 Aufbereitung der Messdaten
Bei der Auswertung einer gemessenen Reﬂektivita¨t ist zu beachten, dass die Messdaten nicht
direkt der theoretischen Reﬂektivita¨t entsprechen. Es sind die im Folgenden beschriebenen
Eﬀekte des diﬀusen Streuuntergrundes, der Probengeometrie und der Winkelauﬂo¨sung zu
beru¨cksichtigen.
Longitudinal diﬀuse Messung des Untergrundes
Bei der Messung einer Reﬂektivita¨t registriert der Detektor neben der spekula¨r gestreuten
Strahlung auch zusa¨tzliche diﬀuse Streustrahlung. Letztere wurde in Abschnitt 2.2 diskutiert
und tritt auch bei einem lateralen Wellenvektoru¨bertrag von qx = 0 auf, d.h. bei der Messung
der spekula¨ren Reﬂektivita¨t. Um eine eindeutige Anpassung einer berechneten an die gemes-
sene Reﬂektivita¨t zu gewa¨hrleisten, wurde daher eine Subtraktion der diﬀusen Streustrahlung
inklusive der geringen Untergrundza¨hlrate vorgenommen.
Zu diesem Zweck wird zu jeder Reﬂektivita¨t noch eine weitere Messung durchgefu¨hrt, bei
der die Probe um einen konstanten Winkel ∆Θ leicht aus der spekula¨ren Reﬂektionsbedin-
gung verkippt ist. Hier wird ein gro¨beres Raster in Θ gewa¨hlt, da die longitudinal diﬀuse
Strahlung nur eine langsam variierende Funktion von q(Θ) ist. Aufgrund der geringeren
Strahlungsintensita¨t ist außerdem an jedem Messpunkt eine la¨ngere Za¨hlzeit erforderlich als
bei der Messung der spekula¨ren Streuung.
Hinsichtlich der Sta¨rke der Streustrahlung mu¨ssen die Messpla¨tze D4.1 und W1.1 des Ha-
sylab, die im Rahmen dieser Arbeit zu Messungen eingesetzt werden konnten, unterschiedlich
bewertet werden: Der Strahl am Instrument W1.1 ist u¨ber ein Doppelmonochromatorsystem
sowohl geometrisch als auch bezu¨glich der Wellenla¨nge scharf deﬁniert, sodass die spekula¨re
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Reﬂektivita¨t u¨ber einen großen Bereich qz = 0...0.7A˚
−1 vom longitudinal diﬀusen Untergrund
getrennt werden konnte. Am Instrument D4.1 lag eine andere Situation vor. Oberhalb eines
Wellenvektoru¨bertrages von qz ≈ 0.5A˚−1 konnte hier die Reﬂektivita¨t nicht mehr von der
Untergrundintensita¨t getrennt werden. Schon fu¨r Werte von qz >∼ 0.4A˚
−1 ergaben sich große
Fehlergrenzen, wie Abbildung 4.1 exemplarisch zeigt.
Abbildung 4.1: Am Instrument D4.1
gewonnene Rohdaten einer Reﬂek-
tivita¨t (—, ohne Fehlerbalken) und
longitudinal diﬀuse Streuung (- -) so-
wie die sich nach Abzug des Unter-
grundes ergebende Reﬂektivita¨t mit
Fehlergrenzen an den jeweiligen Mes-
spunkten (—, mit Fehlerbalken).
Der Geometriefaktor
Die gemessene Reﬂektivita¨t zeigt fu¨r kleine Winkel zuna¨chst einen Anstieg bis zu einem
Maximum am kritischen Winkel, wie in Abbildung 4.1 zu sehen ist. Dieser Anstieg im Bereich
der externen Totalreﬂektion ist dadurch bedingt, dass unterhalb eines Beleuchtungswinkels
αb nur ein Teil des Strahls auf die Probenoberﬂa¨che triﬀt. Nimmt man einen rechteckigen
Strahlquerschnitt an, so triﬀt bei einem Einfallswinkel α < αb des Strahls auf die Proben-
oberﬂa¨che nur der Anteil sinα/ sinαb der einfallenden Strahlung auf die Probe. Dieser Eﬀekt
wurde bei der Anpassung berechneter Reﬂektivita¨ten beru¨cksichtigt.
Die Winkelauflo¨sung
Die prima¨rseitige Beschra¨nkung des Querschnitts des Strahls durch Spalte setzt die Divergenz
des Strahls herab. Durch die Divergenz und eine endliche Frequenzauflo¨sung des Monochro-
mators sind der Einfallswinkel des Strahls auf die Probe und der Streuvektoru¨bertrag nur
mit einer Verteilung einer gewissen Breite bestimmt. Die theoretische Reﬂektivita¨t wird so
mit einer in der Regel gaußfo¨rmigen Auflo¨sungsfunktion gefaltet.
Auch die Auﬂo¨sungsfunktion des Detektors hat eine bestimmte Breite, da er Strahlung
aus einem durch die sekunda¨rseitigen Spalte festgelegten Winkelbereich registriert. Um die
Auswertung einfach zu halten, wurde bei den Messungen darauf geachtet, dass die Breiten
der prima¨r- und sekunda¨rseitigen Auflo¨sungsfunktionen von a¨hnlicher Gro¨ße sind. Dieses
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Vorgehen setzt voraus, dass das gesamte Diﬀraktometer sehr gut justiert ist. Wurden zu
starke Abweichungen von dieser Pra¨misse festgestellt, so wurde auf eine andere Methode
der Auflo¨sungseinstellung zuru¨ckgegriﬀen: Die Breite des einfallenden Strahls wurde so weit
erho¨ht, dass bei einer nun gaußverbreiterten rechteckigen Auflo¨sungsfunktion stets wiederum
das Maximum des reﬂektierten Strahls im Akzeptanzbereich des Detektors lag.
4.1.2 Messungen am unbenetzten Substrat
Eine Messung der Reﬂektivita¨t dient zur Bestimmung des vertikalen Elektronendichtepro-
ﬁls. Im Folgenden wird der Begriﬀ Dichteproﬁl auch fu¨r den Verlauf der Dispersion δ(z)
verwendet, da δ proportional zur Elektronendichte ist (Kapitel 2). Die Reﬂektivita¨t entha¨lt
Information sowohl u¨ber den Flu¨ssigkeitsﬁlm als auch u¨ber das Substrat, z.B. dessen Ober-
ﬂa¨chenrauigkeit. Wie diese Informationen getrennt werden ko¨nnen, wird hier erla¨utert.
Das Substrat, also der Siliziumwafer mit natu¨rlich gewachsener Oxidschicht, hat ein cha-
rakteristisches Dichteproﬁl. Zur Oberﬂa¨che des Substrates gibt es eine Untersuchung von Nitz
[Nit95]. Er ﬁndet nach Reinigen des Wafers ein Anwachsen einer Schicht u¨ber einen Zeitraum
von ∼ 200h mit einer Enddicke von 11-12A˚, was in der Gro¨ßenordnung von zwei Atomlagen
liegt.
Abbildung 4.2 zeigt einen typischen Proﬁlverlauf des unbenetzten Substrates. Die Oxid-
schicht hat eine Dicke von D ≈ 10A˚, ihre Oberﬂa¨che hat eine Rauigkeit σSiO2 ≈ 2.5A˚.
Charakteristisch fu¨r das Vorhandensein der Oxidschicht ist eine Einbuchtung im Verlauf der
Reﬂektivita¨t bei qz ≈ 0.3A˚−1. Sie zeigt, dass eine charakteristische La¨nge in der Gro¨ßen-
ordnung der Dicke der Oxidschicht im vertikalen Dichtegradienten vorhanden ist. Fu¨r das
Substrat in Abbildung 4.2 ist die Einbuchtung aufgrund des geringen Dichteunterschiedes
zwischen Silizium und der Siliziumoxid nur schwach ausgepra¨gt.
Die Reﬂektivita¨t R wurde auf die Fresnel-Reﬂektivita¨t RF eines ideal glatten Si-Substrates
normiert. Wa¨hrend die Reﬂektivita¨ten R und RF proportional∼ q−4z schnell u¨ber 7-9 Gro¨ßen-
ordnungen abfallen,1 wird durch die Normierung eine begrenzte Variation erreicht. Diese Dar-
stellung bewa¨hrt sich insbesondere bei Reﬂektivita¨ten benetzter Substrate, da sie die von der
Fresnel-Reﬂektivita¨t RF abweichenden Strukturen klarer hervortreten la¨sst. Man sieht dies
unmittelbar in der Born’schen Na¨herung der Reﬂektivita¨t mit dem Strukturfaktor F , die fu¨r
Streuvektoru¨bertra¨ge mit Einfallswinkel αi >∼ 3αc, also u¨ber den gro¨ßten Teil des gemessenen
qz-Bereichs, gilt:
R(qz) = RF (qz) |F (qz)|2, (4.1)
siehe Gleichung (2.30). Abbildung 4.2 zeigt am kritischen Winkel bei qz ≈ 0.04A˚−1 einen
auffa¨lligen Sprung in der Darstellung von R/RF . Dieser wird verursacht durch eine minimale
Abweichung bei der Berechnung von R und RF am kritischen Winkel und wird nicht weiter
beru¨cksichtigt.
1Eine nicht normierte Reflektivita¨t, allerdings eines benetzten Substrates, findet sich in Abbildung 4.1 auf
Seite 68.
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Abbildung 4.2: Berechnung der Reﬂektivita¨t (links) und des δ-Proﬁls (rechts) eines Wafers
mit typischer Oxidschicht. Die Reﬂektivita¨t R ist normiert auf die Fresnel-Reﬂektivita¨t RF .
Das δ-Proﬁl zeigt auf der rechten Seite den Wert von δ ≈ 6.2 · 10−6 des Silizium-Kristalls
bei einer Energie der Photonen von 8.9keV. Nahe der Oberﬂa¨che schließt sich mit einem
etwas geringeren δ der Bereich der Oxidschicht an, dessen raue Oberﬂa¨che durch eine Error-
Funktion beschrieben wird.
Bei der Auswertung der Messungen an benetzten Substraten wurden die Parameter der
Oxidschicht mit typischen Werten vorgegeben; zuvor wurden bei einigen Messreihen auch die
trockenen Substrate untersucht. Diese Messungen an verschiedenen Stellen bzw. Teilstu¨cken
des urspru¨nglichen Wafers zeigen eine Variation in Rauigkeit und Dicke der Oxidschicht.
Die Rauigkeit der Oxidschicht variiert dabei um weniger als ±0.5A˚, die Dicke etwa um
±3A˚. Daher muss fu¨r eine Anpassung der Dichteproﬁle von einer starren Vorgabe der Oxid-
Parameter abgesehen werden. Feinere Strukturen in der Flu¨ssigkeit, insbesondere in den
ersten Moleku¨llagen an der Grenzﬂa¨che zum Substrat, mu¨ssen dabei von der Oxidstruktur
selbst unterschieden werden.
Fu¨r gro¨ßere Streuvektoru¨bertra¨ge qz wird die Rauigkeit des Substrates bestimmend fu¨r
den Verlauf der Reﬂektivita¨t: Die Grenzﬂa¨che vom Substrat zum ﬂu¨ssigen Film ist die Grenz-
ﬂa¨che mit der geringsten Rauigkeit, und der Streubeitrag einer Grenzﬂa¨che fa¨llt mit zuneh-
mendem Streuvektoru¨bertrag umso schneller ab, je gro¨ßer ihre Rauigkeit ist.
4.1.3 Fitverfahren und Invertierung
Die Anpassung eines Dichteproﬁls an eine gemessene Reﬂektivita¨t erfolgt in zwei Schritten.
Im ersten Schritt wird ein Schichtmodell angepasst; das Ergebnis dient im zweiten Schritt
als Ausgangsproﬁl fu¨r das Invertierungsverfahren. Beide Methoden werden im Folgenden
erla¨utert.
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1. Ein Schichtmodell beschreibt das Substrat, die Oxidschicht des Substrates und den
ﬂu¨ssigen Film. Eine Schicht wird dabei durch drei Parameter beschrieben: Ihre Dicke,
die Rauigkeit des U¨bergangs zur na¨chsta¨ußeren Schicht und ihre Dispersion bzw. Elek-
tronendichte. Das Substrat wird durch eine halbunendliche Silizium-Schicht und eine
Oxidschicht beschrieben. Die Parameter des Substrates werden ausgehend von Stan-
dardwerten angepasst: Die Rauigkeiten der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che und der SiO2/Flu¨ssig-
keits-Grenzﬂa¨che sind σ = 2.5A˚, und die Dicke der Oxidschicht wird 10A˚ gesetzt.
Zuna¨chst wird die Oberﬂa¨chenrauigkeit und die Dicke des ﬂu¨ssigen Filmes mit homoge-
ner Dichte angepasst. Bei der Mehrzahl der untersuchten Filme reicht das Modell eines
homogenen Filmes zur Anpassung der Reﬂektivita¨t nicht aus. Hier wird eine Auftei-
lung des Filmes in zwei Schichten vorgenommen; bei einigen Filmen wird eine weitere
Verbesserung der Anpassung durch eine Aufteilung in drei Schichten erreicht.
Als freie Parameter sind somit vorhanden:
• Die Dicke der Oxidschicht und die Rauigkeit des U¨bergangs von der Oxidschicht
zur Flu¨ssigkeit; außerdem die Rauigkeit des Si/SiO2-U¨bergangs und die Dichte der
amorphen Oxidschicht.
• Die Dispersion δ und damit die Konzentration von Perﬂuorhexan in den Teilbe-
reichen des ﬂu¨ssigen Filmes.
• Die Lage und die Rauigkeit der Grenzﬂa¨che(n) zwischen den Teilbereichen des
ﬂu¨ssigen Filmes.
• Die Dicke des Filmes.
Durch Minimierung der quadratischen Abweichung zwischen der gemessenen und der
aus dem parametrisierten Dichteproﬁl berechneten Reﬂektivita¨t wird das Dichteproﬁl
bestimmt.
2. Die Invertierung der Reﬂektivita¨t erfolgt nach dem in Abschnitt 2.1.6 beschriebenen
iterativen Algorithmus [Doe99b], [Zim00b]. Dabei wird als Startproﬁl das in Schritt 1
gewonnene parametrisierte Dichteproﬁl eingesetzt.
Es wurden typischerweise bis zu 200 Iterationen durchgefu¨hrt, wobei jeweils die errech-
nete Proﬁlmodiﬁkation ∆ aus Gleichung (2.37) um dem Faktor 0.1 verringert wurde,
d.h. das Streupotential fu¨r die na¨chste Iteration war 1 = 0 + 0.1∆. Durch diese
Verkleinerung der Proﬁlvera¨nderung je Iterationsschritt kann das optimale Dichteproﬁl
mit gro¨ßerer Genauigkeit erreicht werden.
Der Bereich des Substrates bis zum Wendepunkt der Error-Funktion, die den U¨bergang
zur Flu¨ssigkeit beschreibt, wurde nicht variiert. Ebenso wurde, sofern nicht anders
angegeben, der U¨bergang vom Dampf zur Flu¨ssigkeit nicht variiert. Das heißt:
• Das Dichteproﬁl wird nur zwischen der Grenzﬂa¨che zum Substrat und der Ober-
ﬂa¨che des Filmes variiert.
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4.1.4 Analyse der gewonnenen Dichteproﬁle
Aus den mittels Invertierung angepassten Dichteproﬁlen werden zur weiteren Analyse der
Messreihen charakteristische Parameter extrahiert. Dies wird in diesem Abschnitt anhand
des in Abbildung 4.3 gezeigten Beispielproﬁls erla¨utert.
δ       / δ
δ     / δp.f.     substr.
hex.      substr.
DampfSubstrat Flüssigkeit
Bereich 1 Bereich 2
Abbildung 4.3: Beispiel eines Dichteproﬁls eines ﬂu¨ssigen bina¨ren Benetzungsﬁlmes. Das
Proﬁl des Substrates ist im Hintergrund gestrichelt eingezeichet. Dargestellt ist jeweils die auf
den Wert des Substratmaterials normierte Dispersion δ/δsubstr u¨ber dem vertikalen Abstand z
von der Substratoberﬂa¨che bei z ≈ 0A˚. Der ﬂu¨ssige Film ist in zwei Bereiche unterschiedlicher
Dichte geteilt; die interne Grenzﬂa¨che bei z ≈ 200A˚ und die beiden a¨ußeren Grenzﬂa¨chen
des Filmes sind eingetragen. An den Dichteverlauf an den Grenzﬂa¨chen wurde jeweils eine
Error-Funktion angepasst; deren Verlauf ist jeweils u¨ber einen gro¨ßeren Bereich dargestellt
(dicke Linien). Die Werte δ/δsubstr von reinem Hexan und reinem Perﬂuorhexan sind durch
unterbrochene Linien markiert.
Die Abbildung zeigt im Hintergrund gestrichelt das Dichteproﬁl inklusive Substrat bei
z <∼ 0A˚ und mit einer durchgezogenen Linie das Dichteproﬁl des ﬂu¨ssigen Filmes, der von
z ≈ 0A˚ bis z ≈ 288A˚ reicht. Beide Dichteproﬁle sind normiert auf die von der Wellenla¨nge der
Ro¨ntgenstrahlung abha¨ngigen Dispersion δsubstr des Substrates. Mit unterbrochenen Linien
sind die normierten Werte δhex./δsubstr ≈ 0.33 von reinem Hexan (- - -) und δp.f./δsubstr ≈ 0.69
von reinem Perﬂuorhexan (- · - · -) eingetragen.
Der Flu¨ssigkeitsﬁlm ist in zwei Bereiche unterteilt, deren Grenzﬂa¨che bei zintern ≈ 200A˚
liegt. An die drei Grenzﬂa¨chen wurde jeweils eine Error-Funktion angepasst (siehe Ab-
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schnitt 1.4), deren Parameter σ die Rauigkeit und damit die Breite der Grenzﬂa¨che beschreibt.
Diese Anpassungen sind durch dicke Linien dargestellt: Die Grenzﬂa¨che vom Substrat zur
Flu¨ssigkeit liegt bei zsubstr ≈ 0A˚. Ihre Rauigkeit ist σsubstr. Im angrenzenden Bereich 1 des
Filmes hat dieser eine Dichte, die anna¨hernd die von reinem Hexan ist.
Der breite U¨bergang zum oberﬂa¨chennahen Bereich 2 liegt bei z ≈ 200A˚, seine Rauigkeit
σintern ist der Breite entsprechend relativ groß. Dieser U¨bergang beschreibt einen Dichtean-
stieg des ﬂu¨ssigen Filmes vom Bereich 1 zum Bereich 2. Ein solcher Dichteanstieg ist das
Hauptmerkmal der inneren Struktur der untersuchten Benetzungsﬁlme.
Kleinere Dichteschwankungen ko¨nnen zusa¨tzlich auftreten. In Abbildung 4.3 ist dies der
Fall im Bereich z = 2A˚ bis z = 15A˚ nahe des Substrates; außerdem zeigt sich eine leicht
erho¨hte Dichte bei z ≈ 80A˚.
Im Bereich 2 hat die Flu¨ssigkeit eine mittlere Dichte zwischen den Werten von Hexan und
von Perﬂuorhexan. Dies bedeutet, dass hier eine Mischung beider Moleku¨lsorten vorliegt.
Eine lokale Konzentration von Perﬂuorhexan in der Mischung am Ort z wird aus dem
Wert der Dispersion δ am Ort z bestimmt: Der Volumenanteil φp.f. von Perﬂuorhexan ist
φp.f. =
δ − δhex.
δp.f. − δhex. . (4.2)
Im dargestellten Beispiel ist also fu¨r Bereich 1 der Volumenanteil von Perﬂuorhexan φp.f.,1 ≈
0, fu¨r Bereich 2 erreicht er einen Maximalwert φp.f.,2 = φp.f.,max ≈ 0.5.
Die Oberﬂa¨che des Filmes, also der U¨bergang zum Dampf, liegt bei zsurface ≈ 288A˚.
Ihre Rauigkeit σsurface ist kleiner als die Rauigkeit der inneren Grenzﬂa¨che des Filmes. Aus
dem Abstand der beiden a¨ußeren Grenzﬂa¨chen des Filmes ergibt sich die Filmdicke D =
zsurface − zsubstr.
Nach Gleichung (4.2) wird auch die mittlere Konzentration von Perﬂuorhexan im Film,
also der Volumenanteil φp.f. am Gesamtﬁlm, bestimmt. Dazu wird ein mittleres δ des Filmes
berechnet, indem der Wert von δ u¨ber den gesamten ﬂu¨ssigen Film integriert und durch die
Filmdicke D dividiert wird.
4.1.5 Zur Bestimmung der Fehler
Die statistischen Fehler der Einzelza¨hlungen der Punkte einer Reﬂektivita¨tsmessung ergeben
sich aus dem jeweiligen Za¨hlraten; hier wird bei N Za¨hlereignissen ∆N =
√
N angesetzt,
also von einer Poisson-Verteilung ausgegangen.
Eine kleinere Fehlerquelle ist die fehlerbehaftete Messung der Absorptionsfaktoren, die
die Intensita¨tsabschwa¨chungen der verschiedenen Absorberstufen verknu¨pfen. Die Absorber
werden wa¨hrend einer Reﬂektivita¨tsmessung wegen der u¨ber Gro¨ßenordnungen abfallenden
Streuintensita¨t abschnittsweise gewechselt; da zur Auswertung auf den Beginn der Reﬂek-
tivita¨t normiert wird, sind die mit einem anderen Absorber gemessenen Teile der Reﬂek-
tivita¨t fehlerbehaftet. Dieser Eﬀekt ist jedoch sehr gering: Ein durch einen solchen Fehler
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beim Absorberwechsel hervorgerufener Sprung in der Reﬂektivita¨t wu¨rde durch die auf die
Fresnelreﬂektivita¨t normierte Darstellung sofort sichtbar. Es zeigt sich, dass die Fehler der
Absorberfaktoren bei allen Messungen vernachla¨ssigbar klein sind.
Wa¨hrend also die Fehler der Messdaten bekannt sind, liefert die zur Berechnung von Dich-
teproﬁlen verwendete Anpassungs- und Invertierungsmethode prinzipiell keine Fehlergrenzen
der bestimmten Parameter. Daher wurde zu einer Methode gegriﬀen, die sich anlehnt an
das Prinzip der Monte-Carlo-Simulation von fehlerbehafteten Datensa¨tzen aus den Numeri-
cal Recipes [Pre92]. Das Verfahren basiert auf einer Modellierung der erwarteten Messfehler,
mit der man dann aus dem gemessenen Datensatz ein Ensemble von mit derselben Statistik
fehlerbehafteten Datensa¨tzen erzeugt. Diese werden dann ebenso wie der originale Daten-
satz ausgewertet, sodass man ein Ensemble von Dichteproﬁlen erha¨lt. Die Verteilung dieser
Dichteproﬁle zeigt nun auf, wie stark und auf welche Bereiche oder Parameter des aus der
Messung bestimmten Dichteproﬁls sich die Messfehler auswirken. Auf diese Weise konnten
die Fehlergrenzen der errechneten Parameter abgescha¨tzt werden.
4.1.6 Zur Eindeutigkeit der Dichteproﬁle
Proﬁle mit gleicher Korrelationsfunktion des Dichtegradienten
Proﬁle mit gleicher Korrelationsfunktion des Dichtegradienten haben in kinematischer Na¨he-
rung die gleiche Reﬂektivita¨t. Zwei Gru¨nde ko¨nnen zur eindeutigen Bestimmung des richtigen
Dichteproﬁls beitragen:
Zum einen werden die Proﬁle, wenn sie sich deutlich unterscheiden in dynamischer Re-
chung, d.h. bei Anwendung des Parratt-Algorithmus, unterschiedliche Reﬂektivita¨ten haben.
Dieses betriﬀt etwa den Bereich qz < 0.08A˚
−1. Da sowohl bei der Anpassung von Schicht-
modellen als auch bei der anschließenden Invertierung die Reﬂektivita¨t dynamisch berechnet
wird, ist hier eine entsprechende Abweichung von der gemessenen Reﬂektivita¨t feststellbar.
Zum anderen ist ein Teil des Proﬁls bekannt: Das Substrat hat die oben beschriebene
Proﬁlform, bei der insbesondere die geringe Rauigkeit der Oberﬂa¨che charakteristisch ist,
und der U¨bergang des ﬂu¨ssigen Filmes zum Dampf wird den Verlauf einer Error-Funktion
annehmen (siehe Abschnitt 1.4.3). Aufgrund der in Abschnitt beschriebenen leichten Varia-
tion der Parameter der Oxidschicht wird das Substrat zuna¨chst in Form eines Schichtmodells
angepasst. Bei der anschließenden Invertierung wird der Substratbereich hingegen von wei-
teren Vera¨nderungen ausgenommen. Damit wird der Raum der mo¨glichen Ergebnisse der
Invertierung weiter eingegrenzt.
4.1.7 U¨bersicht u¨ber die Messungen
Tabelle 4.1 gibt eine U¨bersicht u¨ber die im Folgenden vorgestellten Messungen. Bei Serie
A wurde bei konstanter Substrattemperatur die Temperatur des Flu¨ssigkeitsreservoirs und
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Tabelle 4.1: Die Temperaturen des Substrates (Twaf) und des Flu¨ssigkeitsreservoirs (Tres)
fu¨r die verschiedenen Messreihen.
Twaf Tres
Serie A 30◦C 23◦C → 32◦C
Serie B 30◦C → 20◦C 25◦C
Serie C 18◦C → 25◦C Tres = Twaf + 2◦C
Serie D 26◦C → 15◦C Tres = Twaf + 2◦C
damit der Dampfdruck variiert. Bei Serie B wurde eine Variation der Substrattemperatur bei
fester Temperatur des Flu¨ssigkeitsreservoirs vorgenommen.
Filme großer Dicke wurden in den Messreihen C und D untersucht. Dazu wurde hier die
Substrattemperatur schrittweise erho¨ht (Serie C) und verringert (Serie D), wa¨hrend jeweils
die Temperatur des Flu¨ssigkeitsreservoirs um 2◦C ho¨her war.
4.2 Filme minimaler bis mittlerer Dicke
Die Abschnitte 4.2.1 und 4.2.2 beschreiben zwei Messreihen mit du¨nnen Filmen, deren Dicke
im Bereich von 23A˚ bis 51A˚ liegt, und Filmen mittlerer Dicken von 125A˚ bis 145A˚.
Die Messreihe A fand statt bei konstanter Temperatur Twaf = 30
◦C der Messkammer mit
den Substraten fu¨r verschiedene Temperaturen Tres des Flu¨ssigkeitsreservoirs. Bei der Messrei-
he B wurde hingegen die Substrattemperatur variiert bei konstanter Temperatur Tres = 25
◦C
des Flu¨ssigkeitsreservoirs.
Das Reservoir wurde befu¨llt mit einer Mischung, deren Volumenanteil von Perﬂuorhexan
φp.f. = 0.5 war. Daraus ergibt sich nach der Berechnung in Abschnitt 3.2.4 bei T = 25
◦C
eine Flu¨ssigkeitszusammensetzung φliq,p.f. = 0.46 und eine Dampfzusammensetzung φvap,p.f. =
0.65.
4.2.1 Serie A: Twaf = const.
Bei dieser Messreihe wurde fu¨r konstante Substrattemperatur Twaf = 30
◦C die Temperatur
des Flu¨ssigkeitsreservoirs schrittweise von Tres = 23
◦C bis 32◦C erho¨ht.
Hier und in den folgenden Abschnitten werden die Reﬂektivita¨tsmessungen aller Seri-
en nach dem gleichen Grundprinzip vorgestellt: In drei Abbildungen werden die Reﬂekti-
vita¨ten, die zugeho¨rigen Dichteproﬁle und die Dichteproﬁle der ﬂu¨ssigen Filme nach Abzug
des Substrates gezeigt. Die Reﬂektivita¨ten sind dabei wie folgt dargestellt: Abbildung 4.4
zeigt die gemessenen Reﬂektivita¨ten (Kreise) und die aus den angepassten Dichteproﬁlen be-
rechneten Reﬂektivita¨ten (Linien). Es wurde jeweils auf die Fresnel-Reﬂektivita¨t normiert.
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Abbildung 4.4: Reﬂektivita¨ten der Messreihe A mit Variation der Temperatur des Flu¨ssig-
keitsreservoirs und damit des Dampfdruckes. Dargestellt sind die Messungen (Kreise) und
die Reﬂektivita¨ten der durch Invertierung erreichten Anpassungen der Dichteproﬁle (Linien).
Die Reﬂektivita¨ten sind zur Verdeutlichung um eine Gro¨ßenordung zueinander verschoben.
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Abbildung 4.5: Dichteproﬁle fu¨r die Messreihe A. Die Proﬁle sind um δ/δSubstrat = 0.2 ge-
geneinander verschoben. Das Substrat ist auf der linken Seite bei z < 0A˚ zu sehen. Ab-
bildung 4.4 zeigt die entsprechenden Reﬂektivita¨ten. Abgesehen von der fehlenden Messung
bei Tres = 28
◦C wurden die Messungen in aquidistanten Absta¨nden der Temperatur Tres des
Flu¨ssigkeitsreservoirs vorgenommen.
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Abbildung 4.6: Dichteproﬁle fu¨r die Messreihe A. Gezeigt sind die ﬂu¨ssigen Filme nach Ab-
zug der Substratdichte. Die Grenzﬂa¨che zum Substrat liegt auf der linken Seite bei z ≈ 0.
Die gestrichelte Linie zeigt als Referenz jeweils die Dispersion von Hexan im Volumen. Ab-
gesehen von der fehlenden Messung bei Tres = 28
◦C wurden die Messungen in aquidistanten
Absta¨nden der Temperatur Tres des Flu¨ssigkeitsreservoirs vorgenommen. Abbildung 4.5 zeigt
die Dichteproﬁle mit Substrat, Abbildung 4.4 die dazugeho¨rigen Reﬂektivita¨ten.
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Abbildung 4.5 zeigt die entsprechenden Dichteproﬁle. Sie sind in gleicher Reihenfolge den
Reﬂektivita¨ten zugeordnet und wie diese mit der Angabe der beiden Temperaturen Twaf
und Tres gekennzeichnet. Die z-Achse bezeichnet den Abstand von der Oberﬂa¨che der SiO2-
Schicht des Substrates, die sich bei z ≈ 0 beﬁndet. Abbildung 4.6 stellt direkt die Struktur
der Benetzungsﬁlme dar. Sie zeigt die Dichteproﬁle jeweils nach Abzug des Dichteproﬁls des
Substrates.
Die Qualita¨t der Anpassungen ist gut, wie Abbildung 4.4 zeigt: Zwischen den gemessenen
und den aus den Anpassungen der Dichteproﬁle berechneten Reﬂektivita¨ten besteht eine ho-
he U¨bereinstimmung. Die Reﬂektivita¨ten zeigen Oszillationen u¨ber mehr als 1.5 Gro¨ßenord-
nungen. Die Amplitude verringert sich fu¨r gro¨ßere Wellenvektoru¨bertra¨ge qz. Die Periode der
Oszillationen verringert sich mit zunehmender Temperatur Tres des Reservoirs; dies entspricht
einem Anwachsen der Filmdicke. Am kritischen Winkel bei qz ≈ 0.04A˚−1 ist ein Sprung in
den Kurven zu beobachten: Sowohl die gemessene Reﬂektivita¨t als auch die aus den Anpas-
sungen berechnete Reﬂektivita¨t zeigen in der auf RF normierten Darstellung diesen Sprung.
Die Ursache dieses Eﬀektes ist rechnerischer Natur und liegt in einer leichten Abweichung des
kritischen Winkels der berechneten Fresnel-Reﬂektivita¨t RF von dem tatsa¨chlichen Wert: Da
die Reﬂektivita¨ten R und RF am kritischen Winkel sehr stark abfallen, zeigt eine Abweichung
der kritischen Winkel bei der Normierung von R auf RF den beschriebenen Eﬀekt. Fu¨r die
Auswertung der Messungen ist dieser unerheblich.
Die Dichteproﬁle in den Abbildungen 4.5 und 4.6 zeigen einen Anstieg der Filmdicke mit
zunehmender Temperatur Tres des Reservoirs; bei Tres = 28
◦C war keine Messung gelungen,
sodass die Messreihe hier eine Lu¨cke aufweist. Der Substratbereich ist bei allen Messungen
von a¨hnlicher Form, wie in Abbildung 4.5 zu sehen ist.
Die Filme weisen u¨berwiegend den in Abschnitt 4.1.4 beschriebenen Bereich ho¨herer Dich-
te nahe der Oberﬂa¨che des Filmes auf. Dieser Dichteanstieg im Film ist fu¨r die dickeren Filme
sta¨rker ausgepra¨gt als fu¨r die weniger dicken.
Die Graﬁk 4.6 der Filmproﬁle zeigt, dass sich das Perﬂuorhexan hauptsa¨chlich an der
Oberﬂa¨che der Filme (in der Graﬁk auf der rechten Seite) beﬁndet, wo typischerweise die
ho¨chste Dichte und damit die ho¨chste lokale Perﬂuorhexan-Konzentration erreicht wird. Na-
he des Substrates gibt es einen etwa 10A˚ großen Bereich, in dem der Perﬂuorhexan-Anteil
ebenfalls erho¨ht ist, wohingegen im Abstand von z = 10 − 15A˚ von der Substratoberﬂa¨che
eine Absenkung der Dichte auf den Wert von reinem Hexan beobachtet wird. Bei den Filmen
einer geringeren Dicke D ≈ 25A˚ konnte dies nicht festgestellt werden. Allerdings ist hier
ein Abstand von z = 10 − 15A˚ von der Substratoberﬂa¨che schon nahe der Filmoberﬂa¨che;
oﬀenbar u¨berwiegt hier der Eﬀekt der Anreicherung des Perﬂuorhexans an der Oberﬂa¨che.
Obwohl abgesehen von dem Festhalten des Dichteproﬁls in den Bereichen des Substrates
und des U¨bergangs zum Dampf bei der Invertierung keine Einschra¨nkungen fu¨r das Proﬁl im
Bereich des ﬂu¨ssigen Films gemacht wurden, zeigen die Proﬁle eine kontinuierliche Entwick-
lung. Eine Ausnahme ist lediglich die Messung bei Tres = 29
◦C, fu¨r die die Abbildung 4.6
zeigt, dass der Film in der Na¨he des Substrates bei ein von der Serie abweichendes Proﬁl hat.
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Bei Tres = 23
◦C und Tres = 24◦C ließ sich mit a¨hnlicher Qualita¨t ein Modell mit homogener
Flu¨ssigkeitsdichte anpassen. Durch die Abweichung von einer homogenen Flu¨ssigkeitsdichte in
den hier gezeigten Anpassungen wurde nur eine geringe Verbesserung der Anpassungsqualita¨t
erreicht.
Abbildung 4.7: Gemessene Dicke D der
Filme in Abha¨ngigkeit von der Temperatur
Tres des Flu¨ssigkeitsreservoirs bei konstan-
ter Messkammertemperatur Twaf = 30
◦C.
Mit Erho¨hung von Tres steigt die Filmdicke
aufgrund der Erho¨hung des Dampfdruckes.
Die Filmdicke ist fu¨r jede Messung mit hoher Genauigkeit bestimmbar; der Fehler betra¨gt
∆D < 2A˚. Abbildung 4.7 zeigt einen monotonen Anstieg der Filmdicke von 23A˚ bis zu 51A˚
bei schrittweiser Erho¨hung der Temperatur Tres des Flu¨ssigkeitsreservoirs von 23
◦C bis auf
32◦C. Dies spiegelt die Steigerung des Dampfdruckes wieder, die das System bei konstanter
Temperatur Twaf = 30
◦C na¨her an die Koexistenzlinie von Dampf und Flu¨ssigkeit fu¨hrt.
Die Fehler in dieser und in den weiteren Graﬁken beziehen sich auf die individuellen
Messungen. Da zur Vermeidung von Strahlenscha¨den an den untersuchten Filmen die ein-
zelnen Messungen auf verschiedenen Stellen der Substrate stattfanden, wie in Abschnitt 3.5
erla¨utert wurde, unterliegen die Filme jedoch dem Einﬂuss lokal unterschiedlicher Substratei-
genschaften. Solche systematischen A¨nderungen der Benetzungsbedingungen wurden nicht in
die Fehlerscha¨tzung einbezogen.
Abbildung 4.8: Volumenanteil φp.f. von
Perﬂuorhexan im Film in Abha¨ngigkeit
von der Filmdicke. Ein leichter Anstieg
des Perﬂuorhexan-Gehalts mit steigender
Filmdicke ist feststellbar.
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Abbildung 4.9:Oberﬂa¨chenrauigkeit σsurface in Abha¨ngigkeit vom Volumenanteil φp.f. von Per-
ﬂuorhexan im Film (a) und in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke (b). Hier sind zum Vergleich
die Rauigkeiten nach dem Kapillarwellenmodell mit dem Literaturwert der Oberﬂa¨chenspan-
nung fu¨r Perﬂuorhexan (—) und fu¨r Hexan (- -) dargestellt.
Abbildung 4.10: Rauigkeit σintern des
U¨bergangs zu ho¨herer Perﬂuorhexan-
konzentration an der Filmoberﬂa¨che in
Abha¨ngigkeit von der Filmdicke. Die Fil-
me mit Dicken im Bereich von 25A˚, bei
denen Werte σintern ≤ 2A˚ gefunden wur-
den, konnten mit vergleichbarer Qualita¨t
auch ohne einen solchen Dichteanstieg an-
gepasst werden; der Dichteunterschied ist
hier ohnehin sehr gering.
Die Zusammensetzung der Filme liegt im Bereich von φp.f. = 0.20...0.35, wie Abbildung 4.8
zeigt. Mit zunehmender Filmdicke wird ein leichter Anstieg des Perﬂuorhexan-Anteils beob-
achtet.
Abbildung 4.9 zeigt eine Darstellung der Oberﬂa¨chenrauigkeit in Abha¨ngigkeit von der
Filmzusammensetzung (a) und der Filmdicke (b). Die gro¨ßere Rauigkeit der Filme mit ho¨her-
em Perﬂuorhexangehalt, die in Abbildung 4.9 (a) erkennbar ist, liegt oﬀenbar imWesentlichen
begru¨ndet in der Zunahme der Oberﬂa¨chenrauigkeit mit der Filmdicke, wie Abbildung 4.9 (b)
deutlich macht. Zum Vergleich sind die Rauigkeiten dargestellt, die sich fu¨r reine Hexan- bzw.
Perﬂuorhexanﬁlme nach dem Kapillarwellenmodell ergeben (siehe Abschnitt 1.4.3). Diese
sind von vergleichbarer Gro¨ße: Aufgrund der Beimischung von Perﬂuorhexan ist eine Verrin-
82 KAPITEL 4. MESSUNGEN UND AUSWERTUNG
gerung der Oberﬂa¨chenspannung und damit eine Erho¨hung der Rauigkeit zu erwarten. Die
sehr du¨nnen Filme mit Filmdicken D < 35A˚ zeigen jedoch eine verringerte Rauigkeit.
Abbildung 4.10 zeigt die Rauigkeit der Film-internen Grenzﬂa¨che des oberﬂa¨chennahen
Bereichs ho¨herer Dichte, siehe Abschnitt 4.1.4. Die Werte σintern fu¨r die sehr du¨nnen Filme
sind dabei nicht aussagekra¨ftig, da diese Filme nur einen sehr geringen Dichteanstieg zeigen
und sich auch mit einem homogenen Dichteproﬁl anpassen ließen. Bei den Filmen mit Dicken
D > 40A˚ ist die Rauigkeit der internen Grenzﬂa¨che gro¨ßer als die Rauigkeit der Oberﬂa¨che.
Dies ist plausibel, da die Grenzﬂa¨chenspannung zwischen den zwei Bereichen des Filmes
deutlich unter der der Filmoberﬂa¨che liegt.
4.2.2 Messreihe B: Tres = const.
Diese Messreihe diente der Untersuchung der Abha¨ngigkeit der Struktur des Benetzungsﬁlmes
von der Temperatur Twaf des Substrates und der umgebenden Zelle bei einer konstanten
Temperatur des Flu¨ssigkeitsreservoirs von Tres = 25
◦C. Dazu wurde Twaf schrittweise von
30◦C bis 20◦C verringert. Fu¨r Temperaturen mit Twaf > Tres ergaben sich sehr du¨nne Filme
mit einer a¨hnlichen Struktur wie in der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Messreihe.
Fu¨r niedrige Temperaturen Twaf < Tres wurden Filme mittlerer Dicke gefunden.
Die Reﬂektivita¨ten und die durch Invertierung angepassten Dichteproﬁle sind in den Ab-
bildungen 4.11 - 4.13 dargestellt. Abbildung 4.11 zeigt die gemessenen Reﬂektivita¨ten (als
Kreise) und die aus den Dichteproﬁlen berechneten Reﬂektivita¨ten (als Linien). Die Mes-
sungen bei Twaf < Tres weisen eine wesentlich kleinere Oszillationsperiode ∆qz auf als die
Messungen bei Twaf > Tres. Dies entspricht einem starken Anwachsen der Filmdicke von
Twaf > Tres zu Twaf < Tres.
Abbildung 4.12 zeigt die jeweils entsprechenden vollsta¨ndigen Dichteproﬁle, bei denen
auf der linken Seite das Substrat liegt, und Abbildung 4.13 stellt die Dichteproﬁle der Be-
netzungsﬁlme nach Abzug des Substratproﬁls dar.
Wa¨hrend bei den Messungen mit Twaf > 24
◦C die Anpassung der Dichteproﬁle mit guter
Qualita¨t mo¨glich war, zeigen die Anpassungen fu¨r Temperaturen Twaf ≤ 24◦C Abweichungen
von den gemessenen Reﬂektivita¨ten. Im Einzelnen betriﬀt dies die Messungen mit Twaf <
22.5◦C sowie Twaf = 23◦C. Hier weist insbesondere der Bereich bei qz = 0.04A˚−1 nahe dem
kritischen Winkel Abweichungen zwischen dem Ergebnis der Invertierung und der gemessenen
Reﬂektivita¨t auf: Einige signiﬁkante Messpunkte im Bereich qz = 0.03...0.05A˚
−1 werden von
den berechneten Kurven nicht getroﬀen. Bei der Messung mit Twaf = 22
◦C sind zudem noch
Abweichungen im Bereich von qz = 0.35A˚
−1 bis 0.55A˚−1 sichtbar. Die Anpassung fu¨r die
Messung mit Twaf = 22.5
◦C zeigt ebenfalls leichte Abweichungen.
Bei Twaf = 24
◦C zeigt die beste Anpassung eines Dichteproﬁls fu¨r qz > 0.45A˚−1 noch
Oszillationen der Reﬂektivita¨t, die nicht mit der Messung u¨bereinstimmen. Aufgrund dieser
qualitativen Abweichungen wurde davon ausgegangen, dass das entsprechende Dichteproﬁl
nicht den Film beschreibt. Daher wurde die Messung mit Twaf = 24
◦C bei der weiteren
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Abbildung 4.11: Gemessene (o) und berechnete (—) Reﬂektivita¨ten der Messreihe B bei
konstanter Temperatur des Flu¨ssigkeitsreservoirs Tres = 25
◦C. Abbildung 4.12 zeigt die den
berechneten Reﬂektivita¨ten entsprechenden Dichteproﬁle.
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Abbildung 4.12: Dichteproﬁle fu¨r die Messreihe B. Die Oberﬂa¨che des Substrates liegt bei
z ≈ 0A˚. Die ﬂu¨ssigen Filme zeigen einen Sprung der Dicke im Bereich von Twaf = 26◦C bis
Tres = 23
◦C. Die Temperaturschritte zwischen den Messungen sind nicht a¨quidistant.
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Abbildung 4.13: Dichteproﬁle der ﬂu¨ssigen Filme der Serie B nach Abzug des Substratproﬁls
im Bereich z < 0A˚. Die gestrichelte Linie zeigt als Referenz jeweils die Dispersion von Hexan
im Volumen. Die Filme zeigen einen Sprung der Dicke im Bereich von Twaf = 26
◦C bis
Tres = 23
◦C. Die Temperaturschritte zwischen den Messungen sind nicht a¨quidistant.
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Abbildung 4.14: FilmdickeD in Abha¨ngig-
keit von der Messkammer- und Substrat-
temperatur Twaf bei konstanter Tempera-
tur des Flu¨ssigkeitsreservoirs Tres = 25
◦C.
Auswertung nicht beru¨cksichtigt.
Abbildung 4.14 zeigt die DickeD der Benetzungsﬁlme fu¨r die Messungen bei verschiedenen
Temperaturen Twaf . Die Messungen wurde in der Reihenfolge sinkender Substrattemperaturen
Twaf durchgefu¨hrt. Auffa¨llig ist der Sprung von geringer Filmdicke D ≈ 30A˚ - 40A˚ fu¨r Twaf ≥
26◦C > Tres zu mittlerer Filmdicke D ≈ 125A˚ - 140A˚ fu¨r Twaf ≤ 23◦C < Tres, also in dem
Bereich, in dem die Temperatur der Messkammer Twaf die Temperatur des Reservoirs Tres =
25◦C erstmals unterschreitet. Eine mo¨gliche Ursache fu¨r diesen Anstieg der Filmdicke ist das
Auftreten von Kondensation in der Messkammer und ein dadurch erho¨hter Dampfdruck am
Substrat.
Abbildung 4.15: Volumenanteil φp.f. von
Perﬂuorhexan im Film in Abha¨ngigkeit
von der Filmdicke. Die relativ großen Feh-
ler der dickeren Filme ergeben sich aus der
geringeren Qualita¨t der Anpassungen der
entsprechenden Dichteproﬁle.
Abbildung 4.15 gibt den Volumenanteil von Perﬂuorhexan φp.f. im Benetzungsﬁlm in
Abha¨ngigkeit von der Filmdicke an. Die Filme mit D > 100A˚ weisen einen großen Fehler in
der Bestimmung von φp.f. auf, da, wie oben erwa¨hnt, die Anpassung der Dichteproﬁle nicht
mit der gleichen Qualita¨t gelang.
Abbildung 4.16 zeigt die Rauigkeit σsurface der Filmoberﬂa¨che in Abha¨ngigkeit vom Vo-
lumenanteil von Perﬂuorhexan im Film φp.f. (a) sowie in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke
D (b). Hier sind zum Vergleich die Rauigkeiten, die man fu¨r reine Hexan- und Perﬂuor-
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Abbildung 4.16: Oberﬂa¨chenrauigkeit σsurface in Abha¨ngigkeit vom Volumenanteil φp.f. von
Perﬂuorhexan im Film (a) sowie in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke (b). Zum Vergleich die
Rauigkeiten nach dem Kapillarwellenmodell mit dem Literaturwert der Oberﬂa¨chenspannung
fu¨r Perﬂuorhexan (—) und fu¨r Hexan (- -). Zu den gemessenen Werten bei Filmdicken nahe
140A˚ siehe Text.
Abbildung 4.17: Rauigkeit σsurface der
Oberﬂa¨che in Abha¨ngigkeit von der Sub-
strattemperatur.
hexanﬁlme nach dem Kapillarwellenmodell erwarten wu¨rde, durch Linien dargestellt (siehe
Abschnitt 1.4.3). Die du¨nnen Filme mit Dicken D < 40A˚ haben eine etwas geringere Rau-
igkeit als nach dem Kapillarwellenmodell erwartet. Fu¨r die Filme mit Dicken im Bereich
130A˚ – 140A˚ zeigt sich ein unerwartetes Verhalten: Die Rauigkeiten nehmen hier Werte von
7A˚ – 12A˚ an, wobei die Filmdicke beschra¨nkt bleibt. Eine Erkla¨rung dieses Verhaltens ist,
dass die Grenze der Temperaturstabilita¨t der Probenzelle und des Temperaturreglers, die bei
dieser Messreihe zur Verfu¨gung standen, eine ho¨here Filmdicke nicht zuließ. Die Tempera-
turstabilita¨t war hier etwa ±0.015◦C u¨ber die Dauer der Messung. Nahe der hier maximal
erreichten Filmdicke ist sie das Maß fu¨r die Beschra¨nkung des Anwachsens des Benetzungs-
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Abbildung 4.18: Rauigkeit σintern des Dichteanstiegs zur Filmoberﬂa¨che in Abha¨ngigkeit von
der Filmdicke (a) und von der Substrattemperatur (b). Dargestellt sind nur die Messungen,
bei denen sich ein solcher Dichteanstieg in Form einer Error-Funktion anpassen ließ.
Abbildung 4.19: Rauigkeit σintern der inne-
ren Grenzﬂa¨che in Abha¨ngigkeit vom Ab-
stand der Grenzﬂa¨che zum Substrat. Ge-
zeigt sind nur die Messungen mit Twaf <
Tcep, fu¨r die im Volumensystem eine Pha-
sengrenzﬂa¨che erwartet wird. Zum Ver-
gleich sind Abscha¨tzungen der Rauigkeiten
nach dem Kapillarwellenmodell fu¨r zwei
entmischte Phasen als Linien eingezeich-
net, jeweils fu¨r zwei Grenzﬂa¨chenspannun-
gen γ, die den Bereich der experimentell
bestimmten Werte nach unten und nach
oben eingrenzen.
ﬁlmes, wa¨hrend die Gleichgewichtsbedingung der molekularen Wechselwirkungen eigentlich
einem dickeren Film entsprechen wu¨rde. Aufgrund dessen ha¨ngt auch die Rauigkeit der Ober-
ﬂa¨che der so zusa¨tzlich in ihrer Dicke beschra¨nkten Filme nicht mehr in der erwarteten Weise
von der Filmdicke ab. Wie die Darstellung der Rauigkeit σsurface in Abha¨ngigkeit von der Sub-
strattemperatur in Abbildung 4.17 zeigt, gibt es einen Trend zu ho¨herer Oberﬂa¨chenrauigkeit
des Filmes mit sinkender Substrattemperatur.
Die Benetzungsﬁlme zeigen in Richtung zur Oberﬂa¨che einen Anstieg der Dichte. Die
Rauigkeit σintern dieses Anstiegs, der sich bei der u¨berwiegenden Zahl der Filme durch eine
Error-Funktion beschreiben la¨sst (siehe Abschnitt 4.1.4), ist in Abbildung 4.18 in Abha¨ngig-
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keit von der Filmdicke D (a) sowie von der Substrattemperatur Twaf (b) dargestellt. Hier ist
die Tendenz ablesbar, dass bei den Filmen mit Temperaturen Twaf ≤ 22◦C, die von deutlich
gro¨ßerer Dicke sind, die Rauigkeit σintern ebenfalls gro¨ßer ist.
Dazu ist in Abbildung 4.19 fu¨r die Filme mit Twaf ≤ 22◦C die Rauigkeit σintern u¨ber dem
Abstand dieser internen Grenzﬂa¨che vom Substrat dargestellt. Eine Abscha¨tzung der eﬀek-
tiven Hamaker-Konstante der internen Grenzﬂa¨che, berechnet fu¨r eine reine Hexan-Schicht
und eine daru¨ber angeordnete Perﬂuorhexanschicht (siehe Abschnitt 1.4.4), liefert einen An-
haltspunkt fu¨r die Grenzﬂa¨chenspannung: Eingezeichnet ist der Verlauf der Rauigkeit nach
dem Kapillarwellenmodell fu¨r zwei Werte der Grenzﬂa¨chenspannung γ, die eine Eingren-
zung des aus den Messwerten bestimmbaren Werts angeben: γ = (0.9 ± 0.6)mJ/m2. Die
Grenzﬂa¨chenspannung der internen Grenzﬂa¨che ist also etwa um einen Faktor 10–20 kleiner
als die Oberﬂa¨chenspannung des Filmes, die im Bereich von 12mJ/m2 bis 18mJ/m2 liegt.
Die Gro¨ßenordnung der Werte von γ ist vergleichbar mit einer groben Abscha¨tzung aus der
Diﬀerenz der gescha¨tzten Oberﬂa¨chenspannungen der zwei Phasen des Filmes.
4.3 Serien C, D: Twaf = Tres − 2◦C
Am Hasylab-Instrument D4.1 wurden bei einer Messzeit Filme mit großer Dicke D ≥ 150A˚
untersucht. Die Temperatur Tres des Flu¨ssigkeitsreservoirs war dabei stets um 2
◦C ho¨her als
die Temperatur Twaf von Substrat und Probenraum, d.h. bei Vera¨nderung der Temperaturen
wurde stets die Bedingung Twaf = Tres − 2◦C eingehalten.
Bei dieser Messzeit stand eine Temperaturregelung ho¨chster Pra¨zision, das Gera¨t 340 der
Firma Lakeshore, siehe Abschnitt 3.3.2, zur Verfu¨gung. Dadurch, sowie durch die Verwendung
einer weiterentwickelten Probenzelle und die Einhaltung der angegebenen Temperaturdiﬀe-
renz, gelang es, Filme mit bis zu 350A˚ Dicke zu pra¨parieren.
Es wurden zwei Messreihen durchgefu¨hrt, die Serien C und D. Sie werden im Folgenden
gemeinsam vorgestellt. Die Abbildungen 4.20 bis 4.22 zeigen Reﬂektivita¨ten und Dichteproﬁle
der Messreihe C, bei der die Temperatur schrittweise erho¨ht wurde; es wurden Filme mit
Dicken von 150A˚ bis 240A˚ pra¨pariert. Die Abbildungen 4.23 bis 4.25 zeigen die Messreihe
D, bei der die Temperatur schrittweise verringert wurde; die Dicke der Filme liegt hier im
Bereich von 220A˚ bis 340A˚. Beide Messreihen erstrecken sich u¨ber Temperaturen unterhalb
und oberhalb der kritischen Temperatur der Entmischung im Volumensystem Tcep ≈ 22◦C.
Obwohl die vergleichsweise geringe Strahlungsintensita¨t am Instrument D4.1 — es handelt
sich nur um Strahlung von einem Ablenkmagneten, nicht von einem Wiggler — erst nach
la¨ngerer Zeit zu Strahlenscha¨den an der Probe fu¨hren sollte, wurde auch hier fu¨r jede Messung
eine andere Stelle des Wafers verwendet. Der Messungen erfolgten dabei wiederum nach dem
in Abschnitt 3.5 erla¨uterten Ablauf.
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4.3.1 Reﬂektivita¨ten und Dichteproﬁle der Messreihen C und D
Die Messungen der Messreihe C (18◦C≤Twaf ≤ 25◦C) sind in Abbildung 4.20 dargestellt. Wie-
derum ist die Reﬂektivita¨t normiert auf die Fresnel-Reﬂektivita¨t einer glatten Si-Oberﬂa¨che.
Die Linien entsprechen den aus den angepassten Dichteproﬁlen berechneten Reﬂektivita¨ten;
Abbildung 4.21 zeigt die zugeho¨rigen Dichteproﬁle. Nach Abzug des Substratanteils erge-
ben sich die Dichteproﬁle der Flu¨ssigkeit, die in Abbildung 4.22 zu sehen sind. Aufgrund
des hohen Streuuntergrunds bei großen Wellenvektoru¨bertra¨gen qz ergeben sich dort gro¨ßere
Fehlergrenzen, wie die Abbildung 4.20 zeigt. Daten fu¨r Wellenvektoru¨bertra¨ge qz > 0.5A˚
−1
konnten wegen zu großer Fehler nicht in die Auswertung einbezogen werden.
Die gezeigten Dichteproﬁle stellen die beste gefundene Anpassung dar, obwohl bei einigen
Messungen starke Abweichungen von den Messdaten in der Darstellung der Reﬂektivita¨ten
zu erkennen sind. Die Anpassungen fu¨r die Messungen bei Twaf = 20
◦C, 20.5◦C und 21◦C
sowie Twaf = 23
◦C, 24◦C und 25◦C wurden durchgefu¨hrt unter Vorgabe einer Mindestdichte
des Filmes. Diese betrug 95% der Dichte von Hexan, da im Rahmen der Fehler und mo¨glicher
lokaler Dichteschwankungen eine deutlich geringere Dichte der Flu¨ssigkeit auszuschließen ist.
Die mit dieser Vorgabe berechneten Reﬂektivita¨ten der betreﬀenden Dichteproﬁle weichen
besonders im Bereich qz > 0.25A˚
−1 deutlich von den gemessenen Reﬂektivita¨ten ab. Ohne die
Vorgabe der Mindestdichte konnten verbesserte Anpassungen erreicht werden, die allerdings
teilweise u¨ber große Bereiche des ﬂu¨ssigen Filmes eine zu geringe Dichte aufwiesen und daher
nicht beru¨cksichtigt wurden; die zu niedrige Dichte lag insbesondere vor im gesamten Bereich
z <∼ 100A˚ fu¨r Twaf = 20
◦C und 26◦C, weniger ausgepra¨gt auch bei Twaf = 24◦C und 25◦C. Bei
den gezeigten Dichteproﬁlen zu den Messungen bei Twaf = 20
◦C, 24◦C und 25◦C wurde auch
der U¨bergang von der Flu¨ssigkeit zum Dampf variiert.
Auffa¨llig ist in Abbildung 4.21 der relativ scharfe U¨bergang des Delta-Proﬁls vom Sili-
zium zur Oxidschicht des Substrates (z ≈ −10A˚) bei der Messung mit Twaf = 22◦C. Dieses
Resultat der Anpassung der Substrat-Parameter ist unerwartet, zeigt aber nur, dass lokale
Abweichungen des gefundenen Dichteproﬁls von dem wirklichen Dichteproﬁl des Filmes in Be-
reichen unterhalb einer La¨nge von etwa 2π/qz,max ≈ 12A˚ mo¨glich sind, wobei qz,max = 0.5A˚−1
der maximale Wellenvektoru¨bertrag ist, der in die Auswertung eingeht.
Die Dichteproﬁle der Messungen bei 20◦C, 20.5◦C, 21◦C und 23◦C weisen im Bereich z =
10A˚ bis z = 80A˚ leichte Oszillationen auf. Diese Oszillationen mit Perioden von ≈ 10A˚ sind
Artefakte des Invertierungsprozesses, die durch die dort enthaltene Fourier-Transformation
verursacht werden (siehe Gleichung 2.37).
Abbildung 4.23 zeigt die Reﬂektivita¨ten der Messreihe D mit 26◦C ≥ Twaf ≥ 15◦C. Die
Temperatur des Flu¨ssigkeitsreservoirs war jeweils um 2◦C ho¨her, also Tres = Twaf + 2◦C.
Dargestellt sind die Messpunkte mit Fehlerbalken sowie die Reﬂektivita¨ten der angepassten
Dichteproﬁle. Fu¨r qz >∼ 0.4A˚−1 steigt die Gro¨ße der Fehler an, da auch hier wie bei der Serie
C die Reﬂektivita¨t nahe der Untergrundstreuung war.
Die Qualita¨t der durch Invertierung erreichten Anpassungen ist gro¨ßtenteils gut. Al-
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Abbildung 4.20: Reﬂektivita¨ten der Messreihe C. Die Messungen wurden in der Reihenfolge
steigender Temperatur durchgefu¨hrt. Dargestellt sind die Messungen (Kreise) und die Be-
rechungen (Linien) aus den Anpassungen der Dichteproﬁle, die durch Invertierung erreicht
wurden.
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Abbildung 4.21: Dichteproﬁle fu¨r die Messreihe C. Das Substrat ist auf der linken Seite
bei z < 0A˚ zu sehen. Abbildung 4.20 zeigt die entsprechenden Reﬂektivita¨ten. Bis auf die
zusa¨tzliche Messung bei Twaf = 20.5
◦C sind die Temperaturschritte a¨quidistant.
4.3. SERIEN C, D: TWAF = TRES − 2◦C 93
Abbildung 4.22: Dichteproﬁle fu¨r die Messreihe C. Gezeigt sind die ﬂu¨ssigen Filme nach Ab-
zug der Substratdichte. Die Grenzﬂa¨che zum Substrat liegt auf der linken Seite bei z ≈ 0.
Die gestrichelte Linie zeigt als Referenz jeweils die Dispersion von Hexan im Volumen. Bis
auf die zusa¨tzliche Messung bei Twaf = 20.5
◦C sind die Temperaturschritte a¨quidistant. Ab-
bildung 4.21 zeigt die Dichteproﬁle mit Substrat, Abbildung 4.20 die dazugeho¨rigen Reﬂek-
tivita¨ten.
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Abbildung 4.23: Reﬂektivita¨ten der Messreihe D. Dargestellt sind die Messungen (o) und die
durch Invertierung erreichten Anpassungen der Dichteproﬁle (—).
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Abbildung 4.24: Dichteproﬁle fu¨r die Messreihe D. Das Substrat ist auf der linken Seite bei
z < 0A˚ zu sehen. Abbildung 4.23 zeigt die entsprechenden Reﬂektivita¨ten.
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Abbildung 4.25: Dichteproﬁle fu¨r die Messreihe D. Gezeigt sind die ﬂu¨ssigen Filme nach
Abzug der Substratdichte. Die Grenzﬂa¨che zum Substrat liegt auf der linken Seite bei z ≈ 0.
Die gestrichelte Linie zeigt als Referenz jeweils die Dispersion von Hexan im Volumen. Ab-
bildung 4.24 zeigt die Dichteproﬁle mit Substrat, Abbildung 4.23 die dazugeho¨rigen Reﬂek-
tivita¨ten.
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lerdings weist die berechnete Reﬂektivita¨t der Messung bei Twaf = 26
◦C oberhalb von
qz = 0.24A˚
−1 eine große Abweichung von den Messdaten auf.
Abbildung 4.24 zeigt die normierten Dichteproﬁle zu der Messreihe, Abbildung 4.25 die
normierten Dichteproﬁle der Benetzungsﬁlme nach Abzug der Substratproﬁle. Die Proﬁle
der Messungen bei Twaf = 26
◦C und Twaf = 24◦C weisen im Bereich z = 5...110A˚ Oszilla-
tionen mit einer Periode von ≈ 12A˚ auf. Dabei handelt es sich wiederum um Artefakte der
Invertierung.
Wie schon bei der Vorstellung der Serie C beschrieben, musste auch hier fu¨r einige Mes-
sungen eine Mindestdichte des ﬂu¨ssigen Filmes vorgegeben werden, um Anpassungen von
Proﬁlen auszuschließen, die u¨ber einen gro¨ßeren Bereich des Filmes eine Dichte unterhalb
von 95% der Dichte von reinem Hexan ha¨tten. Dies betriﬀt einerseits den Bereich z < 180A˚
bei Twaf = 26
◦C und andererseits den Bereich von z = 60A˚ bis z = 200A˚ in der Mitte der
Filme bei Twaf = 22
◦C, 21◦C und 20◦C. Die Vorgabe der Mindestdichte wurde mit Ausnahme
der Messung bei Twaf = 19
◦C bei allen Messungen der Serie D gemacht. Ohne diese Vorgabe
war die Qualita¨t der Anpassungen fu¨r die Messungen bei Twaf = 26
◦C und bei Twaf = 24◦C
deutlich besser.
4.3.2 Auswertung der zwei Messreihen
Die Proﬁle der ﬂu¨ssigen Filme lassen eine Aufteilung der Filme in Bereiche erkennen: Beinahe
allen Filmen gemeinsam ist ein oberﬂa¨chennaher Bereich erho¨hter Dichte mit einem breiten
U¨bergang zum anderen Teil des Filmes, der eine niedrigere Dichte hat. Dieser Teil des Films
hat bei der Messreihe C (Abbildung 4.22) eine homogene Dichte, die u¨berwiegend dem Wert
von reinem Hexan entspricht. Demgegenu¨ber ist bei der Serie D (Abbildung 4.25) eine leichte
Dichteabsenkung etwa in der Mitte des Filmes zu beobachten.
Auffa¨llig ist, dass bei einigen Proﬁlen der Serie D im Abstand von etwa 15A˚ vom Substrat
eine Dichtesenke auftritt. Dieser Eﬀekt wurde auch bei den Messreihen A und B beobachtet.
Abbildung 4.26: Filmdicke in Abha¨ngig-
keit von der Messkammer- und Substrat-
Temperatur Twaf fu¨r die Messungen in
der Reihenfolge steigender Temperatur (•)
und sinkender Temperatur (◦).
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(a) (b)
Abbildung 4.27: Volumenanteil φp.f. von Perﬂuorhexan im Film in Abha¨ngigkeit von der Film-
dicke. (a) zeigt die Messreihe C in der Reihenfolge steigender Temperatur, (b) die Messreihe
D mit sinkender Temperatur.
Abbildung 4.26 zeigt fu¨r beide Messreihen die Filmdicke in Abha¨ngigkeit von der Mess-
kammer- und Substrattemperatur Twaf . Beide Messreihen zeigen den gleichen Trend: Bei
ho¨herer Temperatur des Systems ist die Filmdicke geringer. Die generell ho¨here Filmdicke
bei der Messreihe D ist mo¨glicherweise dadurch zu erkla¨ren, dass die Messungen auf einem
anderen Wafer stattfanden. Außerdem ko¨nnte es sein, dass die Wafer und der Dampf bei den
Serien C und D unterschiedlich schnell aufgeheizt und abgeku¨hlt wurden und sich dadurch
unterschiedliche Benetzungsbedingungen vor der Stabilisierung der jeweiligen Temperaturen
ergaben.
Abbildung 4.27 zeigt den Volumenanteil von Perﬂuorhexan am Film in Abha¨ngigkeit von
der Filmdicke, jeweils fu¨r die Messungen der Serien C und D. Die Messungen zeigen deutlich,
dass grundsa¨tzlich der Gehalt an Perﬂuorhexan mit steigender Filmdicke zunimmt.
Abbildung 4.28: Volumenanteil φp.f. von
Perﬂuorhexan im Film in Abha¨ngigkeit
von der Substrattemperatur. Es sind die
Messungen der Serien C (•) und D (◦) dar-
gestellt.
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Die gemeinsame Darstellung des Volumenanteils von Perﬂuorhexan fu¨r die zwei Messrei-
hen u¨ber der Substrattemperatur Twaf in Abbildung 4.28 macht deutlich, dass die Anreiche-
rung des Perﬂuorhexans im Film nicht nur von der Filmdicke abha¨ngt, sondern auch von
der Temperatur: Bei niedrigeren Temperaturen wird der Volumenanteil des Perﬂuorhexans
gro¨ßer. Die Messung bei Twaf = 18
◦C der Serie C zeigt einen deutlich ho¨heren Wert; sie
entspricht damit nicht dem anna¨hernd gemeinsamen Verlauf der zwei Messreihen.
(a) (b)
Abbildung 4.29: Oberﬂa¨chenrauigkeit σsurface in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke. (a) zeigt
die Messreihe C, (b) die Messreihe D. Zum Vergleich sind jeweils die Rauigkeiten nach dem
Kapillarwellenmodell mit dem Literaturwert der Oberﬂa¨chenspannung fu¨r Perﬂuorhexan (—)
und fu¨r Hexan (- -) angegeben.
Abbildung 4.29 zeigt die Rauigkeit der Filmoberﬂa¨che in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke;
dabei zeigt Abbildung 4.29 (a) die Messreihe C, (b) die Messreihe D. Zu beiden Messreihen
sind zum Vergleich die nach dem Kapillarwellenmodell erwarteten Rauigkeiten eines reinen
Hexanﬁlmes (—) und eines reinen Perﬂuorhexanﬁlmes (- - -) eingezeichnet. Die Filme bis zu
Dicken von 240A˚ zeigen den erwarteten Verlauf, d.h. eine Rauigkeit in der Gro¨ßenordnung
der Rauigkeit eines einkomponentigen Filmes. Bei den Filmen sehr großer Dicke im Bereich
von 250A˚ bis 350A˚ nimmt die Rauigkeit hingegen mit ansteigender Filmdicke sta¨rker als
erwartet zu. Ursa¨chlich hierfu¨r ist neben Schwankungen der Filmdicke an der hier erreichten
Grenze der Temperaturstabilita¨t mo¨glicherweise auch der gleichzeitige Anstieg der Rauigkeit
der inneren Grenzﬂa¨che im Film (siehe unten, Abbildung 4.31): Die Auslenkungen dieser
inneren Grenzﬂa¨che durch Kapillarwellen ko¨nnten mit denen der benachbarten Oberﬂa¨che
des Filmes wechselwirken.
Abbildung 4.30 zeigt die Rauigkeit der Filmoberﬂa¨che in Abha¨ngigkeit von der Tempe-
ratur Twaf des Substrates. Die Messungen der Serie C mit steigender Temperatur (•), die an
Filmen mit Dicken im Bereich von 150A˚ bis 240A˚ gemacht wurden, zeigen keine Variation
der Oberﬂa¨chenrauigkeit. Demgegenu¨ber weisen die Messungen der Serie D mit sinkender
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Abbildung 4.30: Oberﬂa¨chenrauigkeit
σsurface in Abha¨ngigkeit von der Substrat-
temperatur fu¨r die Messreihen C (•) und
D (◦).
Temperatur (◦), die bei gro¨ßeren Filmdicken im Bereich von 220A˚ bis 340A˚ gemacht wur-
den, einen Anstieg der Rauigkeit mit der Temperaturabnahme auf. Dieser Eﬀekt ist keine
einfache Temperaturabha¨ngigkeit, sondern im Wesentlichen dem Einﬂuss der Filmdicke zu-
zuschreiben, wie anhand der Abbildung 4.29 dargestellt wurde.
(a) (b)
Abbildung 4.31: Rauigkeit σintern der inneren Grenzﬂa¨che in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke.
(a) zeigt die Messreihe C, (b) die Messreihe D.
Wie oben schon erwa¨hnt, weisen fast alle Filme dieser beiden Messreihen einen Bereich
ho¨herer Dichte nahe der Filmoberﬂa¨che auf. Der Dichteanstieg la¨sst sich durch eine Error-
Funktion beschreiben, deren Parameter σintern die Rauigkeit angibt, die die Grenzﬂa¨che zwi-
schen den zwei Filmbereichen hat (siehe Abschnitt 4.1.4). Die Abbildungen 4.31 und 4.32
zeigen die Rauigkeit dieser internen Grenzﬂa¨che, wobei jeweils (a) die Messreihe C zeigt
und (b) die Messreihe D. Wa¨hrend in Abbildung 4.31 σintern aller Filme in Abha¨ngigkeit
von der Filmdicke angegeben ist, sind in Abbildung 4.32 nur fu¨r die Messungen bei Tem-
peraturen Twaf < Tcep ≈ 22◦C die Werte von σintern in Abha¨ngigkeit vom Abstand zintern
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(a) (b)
Abbildung 4.32: Rauigkeit σintern der inneren Grenzﬂa¨che in Abha¨ngigkeit vom Abstand der
Grenzﬂa¨che zum Substrat. Gezeigt sind nur die Messungen mit Twaf < Tcep, fu¨r die im Volu-
mensystem eine Phasengrenzﬂa¨che erwartet wird (◦), dabei zeigt (a) die Messreihe C und (b)
die Messreihe D. Zum Vergleich sind Abscha¨tzungen der Rauigkeiten nach dem Kapillarwel-
lenmodell fu¨r zwei entmischte Phasen eingezeichnet, jeweils fu¨r zwei Grenzﬂa¨chenspannungen
γ, die den Bereich der experimentell bestimmten Werte nach unten und nach oben eingrenzen.
Abbildung 4.33: Position zintern der inne-
ren Grenzﬂa¨che dividiert durch die Film-
dicke D, in Abha¨ngigkeit von der Substrat-
temperatur. (•): Messungen der Serie C,
(◦): Messungen der Serie D.
zwischen dem Substrat und der Grenzﬂa¨che dargestellt. Fu¨r diese Messungen unterhalb der
Entmischungstemperatur Tcep, bei denen man im Volumensystem eine entsprechende Phasen-
grenzﬂa¨che erwartet, ist mit Linien der Verlauf der Grenzﬂa¨chenrauigkeit fu¨r zwei entmischte
Phasen angegeben. Hieraus ergibt sich eine grobe Abscha¨tzung der Grenzﬂa¨chenspannung
γintern ≈ (1.5 ± 1.1)mJ/m2 fu¨r die Filme mit mittleren Dicken, bei denen die Grenzﬂa¨che
bei zintern ≈ 130A˚ liegt, und γintern ≈ (0.7± 0.4)mJ/m2 fu¨r die Filme großer Dicke mit einer
inneren Grenzﬂa¨che bei zintern ≈ 210A˚. Die Gro¨ßenordnung dieser Werte entspricht einer
einfachen Abscha¨tzung aus der Diﬀerenz der Oberﬂa¨chenspannungen der beiden Phasen.
Abbildung 4.33 zeigt die Position der internen Grenzﬂa¨che zintern, dividiert durch die
102 KAPITEL 4. MESSUNGEN UND AUSWERTUNG
Filmdicke D, in Abha¨ngigkeit von der Temperatur Twaf . Dabei entspricht zintern/D = 0 der
Substratoberﬂa¨che, zintern/D = 1 der Oberﬂa¨che des Films. Die Graﬁk zeigt, dass die Position
der internen Grenzﬂa¨che im Bereich von zintern/D = 0.6 bis zintern/D = 0.8 liegt, wobei die
Grenzﬂa¨che mit steigender Temperatur zu Filmoberﬂa¨che hin wandert. Das heißt, dass der
Bereich ho¨herer Dichte an der Filmoberﬂa¨che 30%±10% des Filmes einnimmt, wobei eine
Tendenz zur Vergro¨ßerung dieses Bereiches mit Abnahme der Temperatur gegeben ist.
4.3.3 Untersuchungen zur lateralen Struktur
Da die Messungen fu¨r Temperaturen wenige Grad unterhalb der Entmischungstemperatur
Tcep ≈ 22◦C sich nicht mit der gleichen Qualita¨t anpassen ließen wie die Messungen bei
Twaf > Tcep, wurde u¨berpru¨ft, ob hier eine laterale Phasenseparation im Film vorliegen ko¨nnte,
d.h. eine Aufteilung des Filmes nicht in zwei parallele Schichten wie in den bisher gezeigten
Dichteproﬁlen, sondern in zwei Bereiche, die nebeneinander auf dem Substrat existieren.
Abbildung 4.34: Reﬂektivita¨t (links) und Dichteproﬁle der Anpassung von zwei Bereichen
des Filmes mit verschiedenen Dichteproﬁlen an die Messung bei Twaf = 16
◦C aus der Serie D
(siehe Abbildung 4.23). Dargestellt sind links die gemessene Reﬂektivita¨t (◦mit Fehlerbalken)
und die aus der Anpassung der zwei Bereiche berechnete Reﬂektivita¨t (—).
Es wurden zwei verschiedene Ansa¨tze verfolgt, wobei jeweils parametrisierte Dichteproﬁle
der zwei Bereiche gleichzeitig angepasst wurden: Bei dem einen Ansatz wurden sa¨mtliche Pa-
rameter der Dichteproﬁle der beiden Bereiche unabha¨ngig variiert, bei einem zweiten Ansatz
wurde nur die Dicke und die Oberﬂa¨chenrauigkeit als unabha¨ngig variierbar angenommen.
1. Fu¨r einen Datensatz wurde eine freie Aufteilung des beleuchteten Filmbereichs in zwei
Bereiche mit verschiedenem Dichteproﬁl berechnet. Da die Freigabe der Dichte der
beiden Bereiche zur Variation keine physikalisch mo¨gliche Anpassung ergab, konnte
eine laterale Entmischung des Filmes ausgeschlossen werden.
4.4. REFLEKTIVITA¨T UND DIFFUSE STREUUNG NAHE TCEP 103
2. Auch eine Anpassung mit zwei Bereichen gleicher Dichte wurde vorgenommen. Die beste
Anpassung der zwei Bereiche mit u¨berwiegend identischem Dichteproﬁl, bei der nur die
Filmdicke und die Oberﬂa¨chenrauigkeit individuell angepasst wurden, ist in Abbildung
4.34 zu sehen. Dargestellt ist die gemessene Reﬂektivita¨t sowie die aus der Anpassung
der zwei Bereiche berechnete Reﬂektivita¨t. Dazu sind die beiden Dichteproﬁle gezeigt.
Die sehr geringe Oberﬂa¨chenrauigkeit des Bereichs 1 schließt aus, dass das Modell einen
realen Film beschreibt.
Somit ist besta¨tigt, dass die Beschreibung des Benetzungsﬁlms mit einem einzigen Dichte-
proﬁl vorzunehmen ist: Eine Unterteilung der Probenﬂa¨che in zwei Bereiche mit verschiedenen
Dichteproﬁlen fu¨hrt nicht zu sinnvollen Ergebnissen.
4.4 Reﬂektivita¨t und diﬀuse Streuung nahe Tcep
Die Untersuchung der diﬀusen Streuung war nicht eine zentrale Zielrichtung der vorliegenden
Arbeit; die Messungen haben lediglich Testcharakter und werden erga¨nzend vorgestellt.
Fu¨r Filme mit einer Konzentration nahe der kritischen Zusammensetzung φp.f. = 0.5
des Volumensystems wurde die diﬀuse Streuung fu¨r zwei Wellenvektoru¨bertrage vertikal zur
Probenoberﬂa¨che qz = 0.15A˚
−1 sowie qz = 0.30A˚−1 gemessen. Nur die Messungen mit qz =
0.15A˚−1 waren auswertbar, im anderen Fall war der Streuuntergrund zu hoch. Die Filmdicken
lagen im Bereich D ≈ 50A˚.
Die Messungen wurden am Hasylab-Instrument W1.1 bei einer Energie E = 10keV, ent-
sprechend einer Wellenla¨nge λ = 1.238A˚, durchgefu¨hrt. Die Befu¨llung des Reservoirs erfolg-
te mit dem Volumenanteil von Perﬂuorhexan φp.f. = 5/6. Die Temperaturen wurden von
Twaf = 22
◦C bis 25◦C schrittweise erho¨ht, dabei war stets Tres = Twaf + 3◦C.
Abbildung 4.35 zeigt die dazugeho¨rigen normierten spekula¨ren Reﬂektivita¨ten dieser Serie
E und die aus den angepassten, parametrisierten Dichteproﬁlen berechneten Reﬂektivita¨ten.
Die Anpassungen sind von guter Qualita¨t.
Abbildung 4.36 zeigt die Dichteproﬁle der ﬂu¨ssigen Filme nach Abzug des Substratproﬁls
im Bereich z <∼0A˚. Die Dichte der Filme ist an der Oberﬂa¨che deutlich erho¨ht; dies entspricht
einer ho¨heren Perﬂuorhexan-Konzentration in diesem Bereich. Auffa¨llig ist die insgesamt
erho¨hte Dichte des Filmes bei Twaf = 23
◦C; hier entspricht die maximale lokale Dichte im
Rahmen der Fehler der von reinem Perﬂuorhexan. Die Filmdicke sinkt mit steigender Tem-
peratur geringfu¨gig.
Abbildung 4.37 zeigt die Messungen der diﬀusen Streuung an diesen Filmen. Die Tempe-
ratur des Substrates Twaf ist jeweils angegeben. Es ist nur der Bereich qx > 0A˚
−1 gezeigt; die
Verlauf der diﬀusen Streuung ist a¨hnlich bei negativen Werten von qx. Der spekula¨re Reﬂex
verursacht den starken Anstieg der Intensita¨t im Bereich qx < 5·10−5A˚−1. Bei qx ≈ 2·10−3A˚−1
ist jeweils ein lokales Maximum zu sehen; dieses tritt auf, wenn der Einfalls- oder der Ausfalls-
winkel gleich dem kritischen Winkel der Probenoberﬂa¨che ist. Im Bereich von qx ≈ 7·10−5A˚−1
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bis qx ≈ 1 · 10−1A˚−1 ist die kinematische Na¨herung zur Berechnung der Streuintensita¨t an-
wendbar (Abschnitt 2.2). Fu¨r eine genauere Beschreibung der diﬀusen Streuung sei verwiesen
auf die Darstellung von M. Tolan [Tol99] und Verweise darin.
Im Bereich der Gu¨ltigkeit der kinematischen Na¨herung wurde an die gemessene Intensita¨t
I die Funktion
I(qx, qz) = K q
η(qz)−1






angepasst, wobei der Proportionalita¨tsfaktor K und die Grenzﬂa¨chenspannung γ die freien
Parameter waren; siehe Gleichung (2.50). Ein solcher Verlauf der diﬀusen Intensita¨t I(qx)
im Bereich oberhalb eines unteren Abschneide-Wellenvektor ql,c entspricht der Streuung von
einer Grenzﬂa¨che eines du¨nnen Filmes, wie in Abschnitt 2.2 beschrieben wurde. Die Linien
in Abbildung 4.37 zeigen jeweils die Anpassung. Die daraus bestimmten Abscha¨tzungen der
Grenzﬂa¨chenspannung und die jeweiligen Fehlerbereiche sind in Tabelle 4.2 aufgefu¨hrt. Der
Verlauf der diﬀusen Streuung wird durch die angepasste Funktion (4.3) insbesondere bei der
Abbildung 4.35: Gemessene (◦) und berechnete (—) Reﬂektivita¨ten der Messreihe E.
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Abbildung 4.36: Dichteproﬁle der ﬂu¨ssigen Filme der Messreihe E nach Abzug des Substrat-
proﬁls im Bereich z < 0A˚. Die gestrichelte Referenzlinie zeigt jeweils die Dispersion von
Hexan im Volumen.
Tabelle 4.2: Aus den Messungen der diﬀu-
sen Streuung der Serie E bestimmte Grenz-
ﬂa¨chenspannung; der Fehlerbereich ist je-







Messung mit Twaf = 22
◦C nicht korrekt wiedergegeben. Dies ist ein Hinweis dafu¨r, dass die
diﬀuse Streuung nicht allein von einer Grenzﬂa¨che stammt. Hier wa¨ren weitere Messungen
und eine tiefer gehende Analyse no¨tig, um eine Erkla¨rung der diﬀusen Streuung von Filmen
mit einer inneren Phasengrenzﬂa¨che zu erhalten.
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Abbildung 4.37: Diﬀus gestreute Intensita¨t der Filme der Serie E in Abha¨ngigkeit des la-
teralen Wellenvektoru¨bertrags qx bei vertikalem Wellenvektoru¨bertrag qz = 0.15A˚
−1. Die
Messungen sind gegeneinander verschoben dargestellt.
Kapitel 5
Diskussion der Ergebnisse
5.1 Die Struktur der Benetzungsﬁlme
In Kapitel 4 zeigte sich, dass die bina¨ren Benetzungsﬁlme eine innere Struktur haben. Im
Folgenden wird zuna¨chst die Unterteilung der Filme in zwei Bereiche genauer betrachtet.
Im Anschluss erfolgt in Abschnitt 5.1.2 eine Diskussion der Phasengrenzﬂa¨che zwischen den
Bereichen sowie eine Untersuchung zum Auftreten kritischen Verhaltens. Die Abschnitte 5.1.3
und 5.1.4 behandeln die Grenzﬂa¨chen des Filmes zum Substrat und zum Dampf.
5.1.1 Bereiche innerhalb der ﬂu¨ssigen Filme
Die Dichteproﬁle der ﬂu¨ssigen Filme zeigen, dass in beinahe allen untersuchten Filmen eine
Erho¨hung der Dichte entlang der Normalen in Richtung der Filmoberﬂa¨che auftritt (siehe
Abbildungen 4.6, 4.13, 4.22 und 4.25). Dieser U¨bergang von niedriger zu ho¨herer Dichte la¨sst
sich durch eine Error-Funktion beschreiben, wie in den Abschnitten 1.4.4 und 4.1.4 erla¨utert
wurde.
Abbildung 5.1 zeigt die relative Position zintern der Mitte des U¨bergangsbereiches bezogen
auf die Filmdicke und dargestellt in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke (a) sowie in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur des Substrats (b). Daraus ist zuna¨chst ersichtlich, dass der Bereich
ho¨herer Dichte an der Filmoberﬂa¨che sich u¨ber etwa 30% des Filmes erstreckt. Es lassen sich
also im Film typischerweise zwei große Bereiche unterscheiden: Nahe der Filmoberﬂa¨che ist
die Dichte hoch. Dieser Bereich wird vom u¨brigen Teil des Filmes durch eine Grenzﬂa¨che
getrennt.
Dieses gilt sowohl fu¨r die du¨nnen Filme mit Dicken kleiner als 60A˚ als auch fu¨r die Filme
mit Dicken gro¨ßer als 100A˚. Bei den sehr du¨nnen Filmen mit D < 30A˚ ist allerdings der
Dichteunterschied zwischen beiden Bereichen nur sehr gering oder verschwindet ganz; hier ist
die Zweiteilung des Filmes nicht mehr zwingend gegeben (siehe insbesondere Abbildung 4.6).
Des Weiteren zeigt Abbildung 5.1, dass die Lage der Grenzﬂa¨che zintern, die die zwei
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(a) (b)
Abbildung 5.1: Relative Lage der internen Grenzﬂa¨che des Filmes bezogen auf die Filmdicke,
dargestellt in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke (a) und von der Substrattemperatur (b). Die
Linien dienen der Orientierung. Die Messreihen sind mit folgenden Symbolen dargestellt:
Serie A(•), Serie B(◦), Serie C(∗), Serie D(). Im Mittel teilt die Grenzﬂa¨che den Film in
zwei Bereiche im Verha¨ltnis 2:1.
Teilbereiche des Filmes trennt, nur zwischen 0.5 · D und 0.8 · D variiert. Dies gilt fu¨r alle
Temperaturen, bei denen Filme pra¨pariert wurden.
Die kritische Temperatur der Entmischung von Hexan und Perﬂuorhexan betra¨gt im Vo-
lumensystem Tcep ≈ 22◦C. Unterhalb dieser Temperatur wird dort eine teilweise Entmischung
und die Ausbildung einer Phasengrenzﬂa¨che zwischen den zwei Mischphasen beobachtet (sie-
he Abschnitte 1.2.1 und 3.2.2). Oberhalb von Tcep, wo im Volumensystem eine einzige, ho-
mogene Phase vorliegt, haben die Benetzungsﬁlme jedoch keine homogene Dichte. So ist
noch bei Temperaturen bis Twaf = 30
◦C ein Dichteanstieg in Richtung der Filmoberﬂa¨che
vorhanden, der einer Anreicherung von Perﬂuorhexan an der Oberﬂa¨che entspricht (Glei-
chung 4.2). Abbildung 4.6 in Abschnitt 4.2.1 zeigt dies fu¨r Filme mit Dicken von 42A˚ bis 52A˚
bei Twaf = 30
◦C, Abbildung 4.13 ebenso fu¨r Filmdicken von 30A˚ bis 40A˚ bei Temperaturen
zwischen Twaf = 26
◦C und 30◦C.
Auch in den untersuchten Filme gro¨ßerer Dicke zeigt sich oberhalb von Tcep noch eine
Anreicherung von Perﬂuorhexan an der Oberﬂa¨che. Abbildung 4.25 zeigt dies bei Filmen
der Dicke D ≈ 220...250A˚ bei Twaf = 24◦C und 26◦C. Weitere Messungen an Filmen mit
Dicken von 150A˚ bis 180A˚ im Temperaturbereich Twaf = 23...26
◦C weisen ebenfalls einen
inhomogenen Dichteverlauf der Filme mit einer Dichteerho¨hung zur Oberﬂa¨che hin auf, wie
Abbildung 4.22 zeigt. Hier ist jedoch aufgrund der geringeren Qualita¨t der Anpassungen der
Dichteproﬁle der Absolutwert der Dichte nicht sicher bestimmt.
Die Abbildungen 4.6, 4.13, 4.22 und 4.25 der Dichteproﬁle der ﬂu¨ssigen Filme zeigen,
dass im substratnahen Teil des Filmes die Dichte deutlich geringer ist und um einen Wert
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Messreihen:
• - Twaf = 30◦C konstant
◦ - Tres = 25◦C konstant
∗ - Dicke Filme, T ansteigend
 - Dicke Filme, T sinkend
Abbildung 5.2: Lokales Maximum des Volumenanteils φp.f.,max von Perﬂuorhexan im Film,
dargestellt in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke. φp.f.,max steigt jeweils mit zunehmender Film-
dicke an. Der Verlauf ist fu¨r die einzelnen Messreihen zur Orientierung durch eine Gerade
angena¨hert.
Messreihen:
• - Twaf = 30◦C konstant
◦ - Tres = 25◦C konstant
Abbildung 5.3: Lokales Maximum des Volumenanteils φp.f.,max von Perﬂuorhexan im Film,
dargestellt in Abha¨ngigkeit von der Diﬀerenz Twaf−Tres zwischen der Temperatur des Substra-
tes und der des Flu¨ssigkeitsreservoirs. φp.f.,max erreicht bei Twaf −Tres ≈ −2◦C ein Maximum,
wie die Linien verdeutlichen.
schwankt, der der Dichte von reinem Hexan entspricht. Dieser ist in den Abbildungen jeweils
als gestrichelte Linie eingetragen.
Nach Abbildung 5.2 steigt die maximale Konzentration von Perﬂuorhexan φp.f.,max in-
nerhalb jeder Messreihe mit zunehmender Filmdicke an, sieht man von der großen Streuung
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der Werte der Messreihe mit konstanter Temperatur Tres des Flu¨ssigkeitsreservoirs ab. Dieser
Anstieg von φp.f.,max ha¨ngt oﬀensichtlich nicht von der absoluten Filmdicke ab, sondern ﬁndet
innerhalb der jeweiligen Messreihen bei ganz unterschiedlichen Filmdicken in a¨hnlicher Weise
statt. Auf die Temperaturabha¨ngigkeit dieser Entwicklung wird weiter unten eingegangen.
Die Graﬁken 5.1 und 5.2 zeigen, dass mit steigender Filmdicke der Volumenanteil von
Perﬂuorhexan im oberﬂa¨chennahen Bereich des Filmes zunimmt und gleichzeitig die absolute
Gro¨ße dieses Bereiches wa¨chst. Dieses fu¨hrt zu einer starken Zunahme des Gesamtgehaltes
von Perﬂuorhexan im Film. Dies besta¨tigen die entsprechenden Abbildungen 4.8, 4.15 und
4.27 fu¨r die einzelnen Messreihen.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Anreicherung des Perﬂuorhexans stellt sich wie folgt
dar. Fu¨r die Messreihen, bei denen entweder Twaf oder Tres konstant gehalten wurde, zeigt
Abbildung 5.3 den maximalen lokalen Volumenanteil von Perﬂuorhexan φp.f.,max in Abha¨ngig-
keit von der Temperaturdiﬀerenz ∆T = Twaf − Tres. Tendenziell steigt bei Verringerung von
∆T die maximale Perﬂuorhexankonzentration an. Unter Beru¨cksichtigung der Fehlergren-
zen la¨sst sich feststellen, dass ein Maximum bei ∆T ≈ −2 erreicht wird und φp.f.,max zu
sta¨rker negativen ∆T wieder sinkt; dies wird durch die eingezeichnetet Linien veranschau-
licht. Die Messreihen mit konstanter Temperaturdiﬀerenz Twaf − Tres sind hier nicht geson-
dert dargestellt; anhand der Abbildung 4.28 des Gesamt-Volumenanteils von Perﬂuorhexan
in Abha¨ngigkeit von Twaf wird jedoch deutlich, dass die Anreicherung von Perﬂuorhexan mit
sinkender Temperatur zunimmt.
Zusammenfassung der Ergebnisse
Ein wesentliches Ergebnis der Untersuchungen ist: Mit einzelnen Ausnahmen sind die ver-
messenen bina¨ren Benetzungsﬁlme unterteilt in zwei Bereiche, beﬁnden sich also im Zwei-
phasengebiet des Filmes. Der substratnahe Bereich nimmt etwa 2/3 des Volumen des Filmes
ein. Er hat eine niedrige Dichte, die nahe an der Dichte von reinem Hexan liegt. Der zweite
Bereich des Filmes hat eine Dichte, die zwischen der von Hexan und Perﬂuorhexan liegt, also
einer Mischung entspricht. Er nimmt das obere Drittel des Filmes ein. Dort wurden lokal
Volumenanteile bis zu φp.f.,max = 0.7± 0.1 erreicht.
Die Anreicherung des Perﬂuorhexans an der freien Oberﬂa¨che des Filmes wurde im ge-
samten untersuchten Parameterbereich gefunden. Sie ist bei Temperaturen von Twaf = 15
◦C
bis Twaf = 30
◦C sowohl unterhalb als auch oberhalb der Temperatur Tcep ≈ 22◦C vorhanden,
bei der im Volumensystem der U¨bergang von zwei ﬂu¨ssigen Mischphasen fu¨r T < Tcep zu
einer einzigen Phase fu¨r T > Tcep stattﬁndet. Auf diese Abweichung des Phasendiagramms
des bina¨ren Filmes vom Volumensystem wird weiter unten in Abschnitt 5.2 eingegangen.
Grundsa¨tzlich entspricht eine Anreicherung von Perﬂurohexan, der Komponente mit gerin-
gerer Oberﬂa¨chenspannung, an der Oberﬂa¨che des Filmes plausiblen Energievorstellungen,
da so die Oberﬂa¨chenspannung abgesenkt wird.
Ferner zeigen viele der untersuchten Filme einen leichten Anstieg der Dichte in einer
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schmalen Schicht am Substrat; diese Grenzﬂa¨che der Filme wird in Abschnitt 5.1.3 diskutiert.
Vergleiche mit anderen Untersuchungen
Heilmann et al. [Hei01] haben fu¨r das verwandte bina¨re System Methylcyclohexan/Perﬂuor-
methylcyclohexan Benetzungsﬁlme mit Ro¨ntgenstreuung untersucht. Abbildung 5.4 zeigt die
publizierten Reﬂektivita¨ten (a) als oﬀene Symbole; die Linien sind die daran angepassten
Reﬂektivita¨ten von parametrisierten Modellﬁlmen, deren Dichteproﬁle (b) zeigt. Die Reﬂek-
tivita¨ten sind normiert auf die Fresnelreﬂektivita¨t RF und verschoben dargestellt, die Dich-
teproﬁle sind auf die Dichte ρ∞ des Substrates normiert. Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 30◦C durchgefu¨hrt, und damit deutlich unterhalb der Entmischungstempe-
ratur des Volumensystems von 46◦C.
Abbildung 5.4: Reﬂek-
tivita¨ten (a) und Dichte-
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Die Dichteproﬁle beschreiben einen in zwei Bereiche geteilten Film mit einem U¨bergang
mit großer Rauigkeit. Die Grenzﬂa¨chen werden durch Error-Funktionen beschrieben. Der
substratnahe Bereich hat die Dichte des Methylcyclohexans, der oberﬂa¨chennahe Bereich hat
eine mittlere Dichte.
Eine qualitative U¨bereinstimmung mit den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit ist
somit festzustellen: Die perﬂuorierte Komponente reichert sich in einem Bereich nahe der
Filmoberﬂa¨che an; hier wird eine mittlere Zusammensetzung erreicht, wa¨hrend im substrat-
nahen Bereich die Dichte der nicht-ﬂuorierten Komponente gefunden wird.
Von Vasilyuk und Lynden-Bell [Vas01] wurden Molekulardynamik-Simulationen von du¨n-
nen Filmen der bina¨ren Mischung Hexan/Perﬂuorhexan durchgefu¨hrt. Dazu wurde die Wech-
selwirkung zwischen den CHn- oder CFn-Gruppen zweier verschiedener Moleku¨le sowie mit











Dabei wurden fu¨r die Gro¨ßenparameter σij der Moleku¨lgruppen und die Wechselwirkungs-
sta¨rke ij individuelle Werte fu¨r die Potentiale der verschiedenen Paarungen CH2–CH2, CH3–
CH3, CF2–CF2 und CF3–CF3 verwendet. Fu¨r Wechselwirkungen zwischen protonierten und
ﬂuorierten Moleku¨lgruppen wurden die Mittelungsregeln σij =
1
2
(σii + σjj) und ij =
√
iijj
benutzt. Die intramolekularen Wechselwirkungen wurden wie folgt modelliert: Die Bindungs-
la¨nge C–C wurde ﬁxiert, und fu¨r die Torsions- und Biegebewegungen der Moleku¨le wurden
empirische Potentiale angenommen. Die verwendeten Parameter liefern eine korrekte Be-
schreibung der Phasenseparation im Volumensystem (siehe [Vas01] und Zitate darin).
Die Autoren haben fu¨r drei verschiedene Werte der Oxiddichte und damit der Sta¨rke
der Wechselwirkung zwischen dem Substrat und der Flu¨ssigkeit einen Film a¨quimolarer Zu-
sammensetzung bei der Temperatur T = 300K ≈ 27◦C, also oberhalb der Entmischungs-
temperatur im Volumen Tcep ≈ 22◦C, simuliert. Die Zusammensetzung entspricht einem
Volumenanteil von Perﬂuorhexan von φp.f. = 0.605. Abbildung 5.5 zeigt die Dichteproﬁle
der beiden Moleku¨lsorten, wobei die Dichte angegeben ist als Anzahl von CXn-Gruppen pro
A˚3. Auffa¨llig sind die starken Oszillationen der Dichten, die durch Packungseﬀekte an der
harten, ideal glatten Wand verursacht werden. Daru¨ber hinaus ist eine Anreicherung von
Perﬂuorhexan an der Oberﬂa¨che deutlich sichtbar, die in den beiden Fa¨llen (a) und (b) am
gro¨ßten ist. Von den drei Fa¨llen (a), (b) und (c) entspricht der Fall (c), bei dem die Dichte der
Oxid-Ionen des Substrates und damit die Wechselwirkung mit der Flu¨ssigkeit am geringsten
ist, am ehesten dem Experiment verwendeten Silizium-Wafer [Vas01].
Die Dichten der beiden Moleku¨lsorten wurden umgerechnet in das entsprechende Delta-
Proﬁl, wie es eine Messung mit Ro¨ntgenreﬂektometrie ergeben wu¨rde. Abbildung 5.6 zeigt
gestrichelt die jeweiligen Deltaproﬁle des Filmes auf dem ideal glatten Substrat der Simula-
tionsrechnungen. Die durchgezogenen Linien geben das Delta-Proﬁl nach einer Faltung mit
einer Substratoberﬂa¨chenrauigkeit von σ = 2.5A˚ wieder.




Abbildung 5.5: Dichten von Hexan (—) und Perﬂuorhexan (· · ·) in einem du¨nnen Film
einer a¨quimolaren Mischung bei einer Temperatur T = 27◦C (300K), berechnet durch
Molekulardynamik-Simulation [Vas01]. Die Dichten sind angegeben als Anzahl der CXn-
Gruppen pro A˚3. Die Berechnungen wurden fu¨r drei verschiedene Dichten der Oxidschicht des
Substrates durchgefu¨hrt; der bei (a), (b) und (c) jeweils angegebene Parameter ist die Anzahl
der O2-Ionen pro A˚
3 des SiO2-Substrates. Er ist ein Maß fu¨r die Sta¨rke der Wechselwirkung
zwischen dem Substrat und der Flu¨ssigkeit [Vas01].
Es zeigt sich zum einen, dass die berechnete Anreicherung des Perﬂuorhexans im Delta-
Proﬁl kaum zu erkennen ist, besonders im Fall (c). Zum anderen ist aufgrund der Substrat-
rauigkeit auch die Dichteoszillation verschmiert und im Delta-Proﬁl nicht vorhanden.
Messungen an Filmen vergleichbarer Dicke wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit
durchgefu¨hrt. Allerdings haben diese Filme einen geringeren Perﬂuorhexan-Anteil. Zum einen
ist dies die Messung eines Filmes der Dicke D = 35A˚ der Serie A bei einer Substrattempe-
ratur von Twaf =30
◦C und einer Reservoirtemperatur Tres = 27◦C (Abbildung 4.6). Dieser
Film zeigt im Vergleich mit den Simulationsrechnungen eine etwas gro¨ßere Dichtevariation
zu beiden Grenzﬂa¨chen des Filmes hin. Der Volumenanteil des Perﬂuorhexans betra¨gt hier
φp.f. = 0.26± 0.05.
Zum anderen haben auch die Messungen im Bereich Twaf = 26
◦C...30◦C der Serie B eine
Filmdicke im Bereich von 30A˚ bis 40A˚ (Abbildung 4.13). Diese Filme zeigen ebenfalls eine
etwas ho¨here Dichtevariation als die Simulationen. Der Volumenanteil von Perﬂuorhexan ist




     
Abbildung 5.6: Berechnete δ/δSi-Proﬁle fu¨r die drei Simulationen (a) bis (c) aus Abbildung
5.5 nach [Vas01] (- -), sowie nach Faltung mit einer Substratrauigkeit σ = 2.5A˚ (—), wie
es dem Experiment entspricht. Die Wechselwirkung der Flu¨ssigkeit mit dem Substrat nimmt
von (a) nach (c) ab (siehe Abbildung 5.5). Die Dichteoszillationen werden durch die Faltung
verschmiert, und die Anreicherung von Perﬂuorhexan an den Grenzﬂa¨chen, die die Dichten
der einzelnen Substanzen in Abbildung 5.5 zeigen, ist im δ-Proﬁl nur schwach erkennbar (a),
(b). Im Fall (c) ist die ohnehin nur geringe Anreicherung im δ-Proﬁl nicht mehr sichtbar.
φp.f. = 0.23± 0.07.
Sieht man davon ab, dass die simulierten Filme eine andere Zusammensetzung haben, so
erkennt man eine qualitative U¨bereinstimmung zwischen den Simulationen von Vasilyuk und
Lynden-Bell [Vas01] und den im Rahmen dieser Arbeit experimentell untersuchten Filmen:
Sowohl die Messungen als auch die Simulationen zeigen eine Anreicherung von Perﬂuorhexan
an den beiden Grenzﬂa¨chen des Filmes. Diese Anreicherung ist allerdings in den Simulati-
onsrechnungen geringer als im Experiment. Weitere von Vasilyuk und Lynden-Bell geplante,
umfangreiche Simulationen sollten die Basis fu¨r Vergleiche zwischen Theorie und Experiment
vergro¨ßern.
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5.1.2 Die interne Phasengrenzﬂa¨che
Die Separation des Filmes in zwei Bereiche wurde mit verschieden starker Auspra¨gung bei
den untersuchten Filmen festgestellt. Im folgenden Abschnitt wird zuna¨chst die Struktur der
Grenzﬂa¨che zwischen den zwei Bereichen diskutiert. Anschließend wird auf die Situation in
der Na¨he der kritischen Temperatur der Entmischung eingegangen.
Die Struktur der Grenzﬂa¨che
Die Form des Dichteproﬁls der phasenseparierten Filme wurde in Abschnitt 5.1.1 diskutiert.
Der Proﬁlverlauf der Phasengrenzﬂa¨che wird durch eine Error-Funktion beschrieben. Ihre
Lage in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke sowie in Abha¨ngigkeit von der Substrattemperatur
zeigt Abbildung 5.1.
Abbildung 5.7: Rauigkeit
σintern der internen Grenzﬂa¨che
in Abha¨ngigkeit von der Film-
dicke fu¨r die Messreihen A bis
D. Die einzelnen Messreihen
sind durch folgende Symbole
gekennzeichnet:
• - Serie A (Twaf = 30◦C)
◦ - Serie B (Tres = 25◦C)
∗ - Serie C
 - Serie D
Die Rauigkeit der Grenzﬂa¨che ist in Abbildung 5.7 in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke
dargestellt. Eine Tendenz steigender Rauigkeit mit zunehmender Filmdicke ist ablesbar. Bei
den Messungen der Serie A mit Dicken D < 25A˚ konnte keine Phasenseparation festgestellt
werden (siehe Abbildung 4.6). Diese Filme sind zu du¨nn, als dass sich zwei getrennte Bereiche
ausbilden ko¨nnten. Die anderen Filme weisen einen Dichteanstieg nahe der Oberﬂa¨che auf;
eine Ausnahme ist lediglich die Messung der Serie C bei Twaf = 25
◦C.
Die Serie A zeigt einen Anstieg der Rauigkeit σintern mit der Filmdicke im Bereich von
σintern = 6–8A˚ bei einer Filmdicke von 45–50A˚. Die Serie B zeigt ebenfalls einen Anstieg von
σintern ≤ 6A˚ bei 33–40A˚ Dicke zu σintern = 20–30A˚ bei 120–140A˚ Dicke. Zusammen zeigen
beide Messreihen eine kontinuierliche Entwicklung in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke. Die
Rauigkeit ha¨ngt dabei von der Filmdicke ab, nicht nur von der Temperatur, wie die Messreihe
A mit konstanter Temperatur Twaf = 30
◦C zeigt. Die beiden Messreihen C und D mit dickeren
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Filmen liefern keine u¨bereinstimmenden Werte. Sie zeigen dennoch die Tendenz, dass Filme
gro¨ßerer Dicke eine ho¨here Breite σintern der internen Grenzﬂa¨che aufweisen, die durch die
Kapillarwellenrauigkeit der Grenzﬂa¨che und eine intrinsische Rauigkeit entsteht.
Abbildung 5.8: Rauigkeit σintern
der internen Grenzﬂa¨che in
Abha¨ngigkeit von dem Abstand
der Grenzﬂa¨che vom Substrat;
es wurden nur Messungen mit
Twaf < Tcep beru¨cksichtigt.
Die Linie stellt eine Anpas-
sung der Rauigkeit nach dem
Kapillarwellenmodell dar; sie
entspricht der Grenzﬂa¨chenspan-
nung γintern = 0.75mJ/m
2, deren
Fehler allerdings groß ist (siehe
Text).
Abbildung 5.8 zeigt die Rauigkeit der internen Grenzﬂa¨che in Abha¨ngigkeit vom Abstand
der Grenzﬂa¨che zum Substrat. Die Messungen zeigen große Schwankungen; eine einfache
Systematik der Abha¨ngigkeit von der Rauigkeit der internen Grenzﬂa¨che von ihrer Positi-
on zintern oder von der Temperatur des Systems wurde nicht gefunden. Eine Anpassung des
Kapillarwellenmodells unter Verwendung einer Abscha¨tzung der Hamaker-Konstante fu¨r ein
System zweier entmischter Phasen liefert die dargestellte Kurve (—). Der Wert der Grenz-
ﬂa¨chenspannung kann so abgescha¨tzt werden; er liegt im Bereich γintern = 0.35mJ/m
2 bis
3.00mJ/m2, dargestellt ist die Grenzﬂa¨chenrauigkeit fu¨r den angepassten Wert γintern =
0.75mJ/m2. Die Gro¨ßenordnung der Werte entspricht einer einfachen Abscha¨tzung aus den
Oberﬂa¨chenspannungen der beiden Phasen.
Zur kritischen Eﬀekten
In der Na¨he des kritischen Punktes der Entmischung einer bina¨ren Flu¨ssigkeit im Volumen
na¨hert sich die Zusammensetzung der zwei koexistierenden ﬂu¨ssigen Phasen einander an.
Die Grenzﬂa¨chenspannung der Phasengrenzﬂa¨che nimmt dadurch ab, und es wird aufgrund
zunehmender Fluktuationen an der Grenzﬂa¨che zwischen den zwei koexistierenden Phasen
eine Verbreiterung des U¨bergangsbereiches erwartet. Von McClain et al. wurde diese Zunah-
me der Grenzﬂa¨chenrauigkeit fu¨r ein Volumensystem kritischer Zusammensetzung mittels
Ro¨ntgenstreuung untersucht [McC99]. Abbildung 5.9 zeigt die Breite σbulk der Grenzﬂa¨che in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur T und von der reduzierten Temperatur t = (Tc − T )/Tc.
Die Messwerte (•) folgen dem eingezeichneten Verlauf (—), der nach einem Kapillarwellen-
modell fu¨r die Grenzﬂa¨che im Volumensystem erwartet wird, wobei die Abha¨ngigkeit von der
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Abbildung 5.9: Breite der ﬂu¨ssig-ﬂu¨ssig Grenzﬂa¨che im Volumensystem Hexan/Perﬂuorhexan
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur T und von der reduzierten Temperatur t = (Tc−T )/Tc
nach Messungen von McClain et al. [McC99].
intrinsischen Rauigkeit von dem universellen kritischen Verhalten der Grenzﬂa¨chenspannung
u¨ber einen einzigen freien Parameter angepasst wurde [McC99]. Mit Anna¨herung an die kri-
tische Temperatur steigt die Rauigkeit der Grenzﬂa¨che stark an. Bei 15◦C (t = 0.024) ist die
Rauigkeit σbulk ≈ 60A˚, bei 21◦C (t = 0.003) bereits σbulk ≈ 210A˚.
Da bei den Messungen im Rahmen dieser Arbeit die interne Grenzﬂa¨che immer in einem
Bereich zintern = 0.6D...0.8D liegt, ist der Abstand von der Oberﬂa¨che des Filmes auch bei den
Filmen der Dicke D ≈ 350A˚ zu gering, als dass ein U¨bergang mit einer Breite entsprechend
der des Volumensystems sich voll ausbilden ko¨nnte.
Abbildung 4.18 (b) zeigt die Grenzﬂa¨chenrauigkeit σintern in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur fu¨r die Serie B. Die Messung bei Twaf = 22
◦C weist zwar eine ho¨here Rauigkeit auf als
die Messungen bei den benachbarten Temperaturen, allerdings schra¨nken die großen Fehler
die Sicherheit dieser Beobachtung ein. Ursache dafu¨r ist, dass die Anpassungen der Messun-
gen nahe Twaf = 22
◦C, wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben wurde, nicht von ho¨herer Qualita¨t
sind.
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Abbildung 5.10: Rauigkeit σintern der inne-
ren Grenzﬂa¨che in Abha¨ngigkeit von der
Substrattemperatur Twaf . (•): Messungen
der Serie C, (◦): Messungen der Serie D.
Abbildung 5.10 zeigt die Grenzﬂa¨chenrauigkeit σintern in Abha¨ngigkeit von der Temperatur
fu¨r die beiden Messreihen C und D. Die Serie C, bei der die Temperatur schrittweise erho¨ht
wurde, zeigt bei Twaf = 22
◦C eine deutlich ho¨here Rauigkeit bei einem ansonsten anna¨hernd
monotonen Abfall der Rauigkeit mit zunehmender Temperatur, wobei allerdings oberhalb von
Twaf = 22
◦C nur noch die na¨chste Messung bei Twaf = 23◦C u¨berhaupt eine messbare interne
Grenzﬂa¨chenrauigkeit aufwies. Ferner haben die Anpassungen der Messungen im betreﬀenden
Bereich nicht die gleiche Qualita¨t wie die der Messungen mit Twaf < 20
◦C (Abbildung 4.20).
Obwohl die Reﬂektivita¨t der Messung mit Twaf = 22
◦C verglichen mit den benachbarten
Messungen einen sta¨rkeren Abfall der Oszillationen im Bereich qz = 0.35A˚
−1 bis 0.4A˚−1
zeigt, was ein Hinweis fu¨r eine ho¨here Rauigkeit einer Grenzﬂa¨che ist, ist die Signiﬁkanz des
beobachteten Anstiegs der Rauigkeit bei Twaf = 22
◦C als gering anzusehen.
Die Messreihe D, bei der die Temperatur schrittweise reduziert wurde, zeigt in Abbil-
dung 5.10 hingegen deutlich eine erho¨hte Rauigkeit der internen Grenzﬂa¨che im Bereich
Twaf = 20
◦C bis 22◦C, also in der Na¨he der kritischen Temperatur der Entmischung bei
Tcep ≈ 22◦C. Dies ist ein Hinweis darauf, dass hier wie im Volumensystem beim Unterschrei-
ten der Entmischungstemperatur die Grenzﬂa¨che eine sehr hohe Rauigkeit hat, die allerdings
durch die endliche Dicke des Filmes beschra¨nkt wird.
Abbildung 5.11 zeigt die Grenzﬂa¨chenrauigkeit σintern, dividiert durch die Filmdicke. Hier
zeigt sich in Abha¨ngigkeit von der Temperatur keine Systematik; insbesondere in der Na¨he
der kritischen Temperatur der Entmischung des Volumensystems Tcep ≈ 22◦C gibt es kein
einheitliches Verhalten.
Die Abbildungen 4.14 und 4.26 zeigen die Temperaturabha¨ngigkeit der Filmdicke der
Serien B, C und D (bei der Serie A war die Substrattemperatur konstant). Alle Messreihen
weisen neben dem generellen Trend zunehmender Filmdicke mit abnehmender Temperatur
einen Anstieg der Filmdicke1 in einem Bereich in der Na¨he der kritischen Temperatur der
Entmischung des Volumensystems Tcep ≈ 22◦C auf.
1Bei der Serie B fand zusa¨tzlich der in Abschnitt 4.2.2 erla¨uterte sprunghafte Anstieg der Filmdicke
unterhalb Twaf < 25
◦C statt.
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Abbildung 5.11: Rauigkeit der inter-
nen Grenzﬂa¨che der Filme der Seri-
en A bis D, dividiert durch die Film-
dicke und dargestellt in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur Twaf des Sub-
strates.
Abbildung 5.12: Die Dicke L von Be-
netzungsﬁlmen des bina¨ren Systems
Methanol/Hexan (oﬀene Symbole)
sowie von einkomponentigen Filmen
(ausgefu¨llte Symbole), dargestellt in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur
T , nach Messungen von Mukhopad-
hyay und Law [Muk99]. Tc bezeichnet
die kritische Temperatur der Entmi-
schung im Volumensystem.
Ein solches Verhalten steht in qualitativer U¨bereinstimmung mit theoretischen Erwartun-
gen, nach denen in der Na¨he der kritischen Temperatur der Entmischung die zunehmenden
Konzentrationsﬂuktuationen eine auseinandertreibende Casimir-Kraft auf die beiden Grenz-
ﬂa¨chen des Filmes ausu¨ben [Liu89], [Kre92], [Kre97], [Kre99].Der Mechanismus la¨sst sich in
Anlehnung an [Kre99] wie folgt skizzieren: In die freie Energie des bina¨ren Benetzungsﬁl-
mes geht das Feld des Ordnungsparameters ein, hier also der lokale Volumenanteil φp.f.(r);
vergleiche dazu auch Gleichung (1.11) fu¨r das großkanonische Potential des Modells von
Hadjiagapiou und Evans [Had85] sowie die Gleichungen fu¨r die Berechnung der Wechselwir-
kungsenergie homogener Schichten aus Abschnitt 1.3.5. Thermische Fluktuationen des Feldes
φp.f.(r) liefern daher einen Beitrag zur freien Energie des Systems. Diese Fluktuationen unter-
liegen Randbedingungen durch die Korrelationsla¨nge der Flu¨ssigkeit und durch die Geometrie
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des Systems. Am kritischen Punkt der Entmischung divergiert die Korrelationsla¨nge, sodass
die Filmgeometrie, hier gegeben durch die endliche Filmdicke, alleinige Randbedingung der
Fluktuationen wird. Somit ha¨ngt der Beitrag der Fluktuationen zur freien Energie von der
Filmdicke ab, woraus eine eﬀektive Kraft zwischen den Grenzﬂa¨chen des Filmes resultiert.
Messungen von Mukhopadhyay und Law [Muk99] besta¨tigen das Auftreten dieses Casimir-
Eﬀektes: Es wurde die Temperaturabha¨ngigkeit der Filmdicke von bina¨ren Benetzungsﬁlmen
der Mischung Methanol/Hexan mittels Ellipsometrie untersucht. Dabei sind aufgrund der
verwendeten Methode die Zusammensetzung und das Konzentrationsproﬁl der Filme unbe-
kannt. Abbildung 5.12 zeigt mit oﬀenen Symbolen die Werte fu¨r das bina¨re System und
mit ausgefu¨llten Symbolen die Werte von Benetzungsﬁlmen der reinen Substanzen. Fu¨r alle
Systeme steigt die Filmdicke mit Anna¨herung an T = 295K stark an, was die Autoren auf
ein Oberﬂa¨chengefrieren der Filme zuru¨ckfu¨hren, das fu¨r Filme von langkettigeren Alkanen
beobachtet wurde [Doe97], [Mer97]. Bei der Temperatur T ≈ 294K wird ein zusa¨tzliches
relatives Maximum der Filmdicke des bina¨ren Systems festgestellt, das die einkomponenti-
gen Filme nicht aufweisen. Mukhopadhyay und Law zeigen, dass dieses Verhalten auf den
Casimir-Eﬀekt zuru¨ckgefu¨hrt werden kann [Muk99].
5.1.3 Die Grenzﬂa¨che zum Substrat
Fast alle untersuchten Filme zeigen einen leichten Dichteanstieg im Abstand von z ≈ 10A˚
vom Substrat mit einer benachbarten Senke bei z ≈ 15...20A˚. Dies wird deutlich in den
Darstellungen der Dichteproﬁle der ﬂu¨ssigen Filme in den Abbildungen 4.6, 4.13, 4.22 und
4.25. Ausnahmen sind lediglich die sehr du¨nnen Filme mit Dicken D ≤ 27A˚ und daru¨ber
hinaus folgende Anpassungen: In Serie C die Messungen mit Twaf = 22
◦C und Twaf = 18◦C
und in Serie D die Messungen mit Twaf = 16
◦C und Twaf = 15◦C.
Dieser Eﬀekt entspricht einer Dichteoszillation senkrecht zum Substrat, deren Amplitude
schon nach einer Oszillationsperiode gegen Null geht.
Eine a¨hnliche Dichteoszillation vergleichbarer Periode wurde auch bei den Messungen
von Doerr et al. [Doe98, Doe00] an einkomponentigen Benetzungsﬁlmen von Hexan oder
Perﬂuorhexan gefunden, wie Abbildung 2.5 zeigt. Hier tritt allerdings bei reinen Hexanﬁlmen
die Oszillation nur als U¨berlagerung einer starken Dichteabsenkung u¨ber einen Bereich von
≈ 30A˚ auf.
Ein a¨hnlicher Eﬀekt wurde bei Dichtefunktionalrechungen von Plischke und Henderson
[Pli86] untersucht, die die Struktur einer Flu¨ssigkeit spha¨rischer Moleku¨le an einer harten
Wand berechnet haben, wobei die Wechselwirkung durch ein Lennard-Jones-Potential be-
schrieben wurde. Die Autoren ﬁnden Dichteoszillationen mit einer Periode, die etwa dem
Moleku¨ldurchmesser entspricht.
Auch die Ergebnisse der Molekulardynamik-Simulationen von Vasilyuk und Lynden-Bell
[Vas01], die neben den oben beschriebenen bina¨ren Filmen (siehe Abbildung 5.5) auch einkom-
ponentige Hexan- und Perﬂuorhexanﬁlme simuliert haben, weisen vergleichbare Oszillationen
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auf.
Diesen Eﬀekten liegt eine schichtweise Packung der Moleku¨le an der Substratoberﬂa¨che
zu Grunde, deren großﬂa¨chige Ordnung mit zunehmendem Abstand vom Substrat verloren
geht. Bei den im Experiment verwendeten Substraten mit einer typischen Rauigkeit von
σsubstr ≈ 2.5A˚ werden solche Oszillationen stark verschmiert, wie in Abbildung 5.6 gezeigt
wurde.
Die experimentell sowohl in dieser Arbeit an bina¨ren Filmen als auch in den Arbeiten von
Doerr et al. [Doe98, Doe00] an einkomponentigen Filmen festgestellte Dichtemodiﬁkation am
Substrat steht somit in qualitativer U¨bereinstimmung mit der Theorie; quantitativ bleiben
Fragen oﬀen.
5.1.4 Die freie Oberﬂa¨che
Die freie Oberﬂa¨che der Benetzungsﬁlme hat eine Rauigkeit, die im Wesentlichen durch Ka-
pillarwellen erzeugt wird; ihr Dichteproﬁl wird beschrieben durch eine Error-Funktion (siehe
Abschnitte 1.4.3 und 4.1.4).
*
Abbildung 5.13: Oberﬂa¨chen-
rauigkeit σsurface in Abha¨ngig-
keit von der Filmdicke fu¨r die
Messreihen A bis D. Zum Ver-
gleich die Rauigkeiten nach
dem Kapillarwellenmodell mit
dem Literaturwert der Ober-
ﬂa¨chenspannung fu¨r Perﬂuor-
hexan (—) und fu¨r Hexan (- -).
Zu den mit (*) markierten
Messwerten siehe Text.
Abbildung 5.13 zeigt die Oberﬂa¨chenrauigkeit σsurface aller Filme der Messreihen A bis D
(◦). Zum Vergleich sind mit Linien die Rauigkeiten nach dem Kapillarwellenmodell fu¨r ein-
komponentige Hexan- (- - -) und Perﬂuorhexan-Filme (—) angegeben. Grundsa¨tzlich steigt
die Rauigkeit der Filme mit zunehmender Filmdicke an. Wa¨hrend die du¨nnen Filme eine
Rauigkeit unterhalb der theoretischen Kapillarwellenrauigkeit haben, folgen die Werte bei
gro¨ßeren Filmdicken zuna¨chst dem erwarteten Verlauf. Die Messwerte im mit (*) markierten
Bereich stammen von Filmen, die eine große zusa¨tzliche Rauigkeit aufgrund von Tempera-
turschwankungen aufwiesen, wie auf Seite 87 erla¨utert wurde. Hier wurde bei den dickeren
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Filmen der Messreihe B die Grenze der Temperaturstabilita¨t erreicht, die mit dem verwen-
deten Regler mo¨glich war.
Bei den Filmen mit einer Dicke D gro¨ßer als 240A˚ weicht die Oberﬂa¨chenrauigkeit syste-
matisch von dem erwarteten Verlauf ab und steigt stark an. Bei den sehr dicken Filmen mit
D ≈ 340A˚ ist die Situation a¨hnlich wie bei den oben erwa¨hnten, mit (*) markierten Messun-
gen — die Filmdicke wird durch die Temperaturstabilita¨t begrenzt, und eine Schwankung der
Filmdicke tritt zur Rauigkeit hinzu. Eine denkbare Erkla¨rung fu¨r den Anstieg der Rauigkeit
u¨ber den weiten Bereich von D = 250A˚ bis D = 350A˚ ist, dass hier die Rauigkeit der be-
nachbarten inneren Grenzﬂa¨che des Filmes besonders groß ist und einen zusa¨tzlichen Beitrag
zur Rauigkeit der Filmoberﬂa¨che liefert (vergleiche Abbildung 5.7 in Abschnitt 5.1.2).
Heilmann et al. [Hei01] haben fu¨r das verwandte System Methylcyclohexan/Perﬂuor-
methylcyclohexan bina¨re Benetzungsﬁlme mit Dicken von D = 25A˚ bis D = 125A˚ bei einer
Temperatur T = 30◦C unterhalb der Entmischungstemperatur Tcep = 46◦C des Systems
pra¨pariert. Sie fanden Oberﬂa¨chenrauigkeiten, die zwischen den theoretischen Rauigkeiten
von Filmen der einzelnen Komponenten liegen, wobei die Rauigkeit innerhalb der Fehler-
grenzen mit zunehmender Filmdicke zusa¨tzlich ansteigt. Diese Daten stimmen u¨berein mit
denjenigen aus den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit; die oben erwa¨hnte, in Abbil-
dung 5.13 gezeigte Reduktion der Rauigkeit der sehr du¨nnen Filme unterhalb des Wertes von
reinem Hexan ist allerdings ein abweichendes Ergebnis.
Ein Vergleich mit den Messungen von Doerr et al. an einkomponentigen Filmen [Doe98,
Doe99], die in Abschnitt 2.3 vorgestellt wurden, zeigt, dass eine solche Absenkung der Ober-
ﬂa¨chenrauigkeit auch bei reinen Hexanﬁlmen unterhalb einer Dicke von D ≤ 50A˚ auftritt
(Abbildung 2.2).
Die freie Oberﬂa¨che der bina¨ren Benetzungsﬁlme wird also durch das Kapillarwellenmo-
dell zutreﬀend beschrieben, wobei Temperaturschwankungen und die Phasenseparation im
Film bei gro¨ßeren Rauigkeiten zusa¨tzliche Beitra¨ge zur Oberﬂa¨chenrauigkeit liefern. Die ge-
genu¨ber dem Kapillarwellenmodell reduzierte Rauigkeit der Oberﬂa¨che sehr du¨nner Filme,
die u¨berwiegend aus Hexan bestanden, stimmt mit Messungen von Doerr [Doe98] an reinen
Hexanﬁlmen qualitativ u¨berein.
5.2 Zum Phasendiagramm des Benetzungsﬁlmes
Dieser Abschnitt widmet sich der Untersuchung des Phasendiagramms des bina¨ren Benet-
zungsﬁlmes. Dabei werden Gemeinsamkeiten mit dem Verhalten des Volumensystems und
Unterschiede dazu diskutiert.
In Abbildung 5.14 ist fu¨r die beiden Messreihen C (•) und D (◦) die Temperatur des
Substrates Twaf aufgetragen u¨ber dem Volumenanteil φp.f. von Perﬂuorhexan im Film. Als
Linie ist zusa¨tzlich die Koexistenzlinie der zwei ﬂu¨ssigen Phasen des Volumensystems einge-
tragen (siehe auch Abbildung 3.2), wie sie von McClain et al. bestimmt wurde [McC99]. Das
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Kreuz markiert den kritischen Punkt bei (Tc, φp.f.,c) ≈ (22◦C, 0.5). Die Pfeile verdeutlichen
die Reihenfolge der Messungen: Serie C wurde mit schrittweise erho¨hter Temperatur aufge-
nommen und beginnt im Zweiphasengebiet des Volumen-Phasendiagramms, Serie D wurde
mit schrittweiser Reduktion der Temperatur aufgenommen und beginnt im Einphasengebiet.
Abbildung 5.14: Dargestellt ist die Sub-
strattemperatur Twaf u¨ber dem Volumen-
anteil φp.f. von Perﬂuorhexan im Film fu¨r
die Messungen der Reihen C (•) und D
(◦). Die Pfeile verdeutlichen den Verlauf
der Serien in der Reihenfolge der Messun-
gen. Die Linie zeigt die Koexistenzlinie von
zwei ﬂu¨ssigen Phasen im Volumensystem
nach [McC99]; x markiert den kritischen
Punkt.
(a) (b)
Abbildung 5.15: Phasendiagramm zur Koexistenz des oberﬂa¨chennahen Bereiches erho¨hter
Dichte mit dem substratnahen Bereich des Filmes. Dargestellt sind die lokalen Volumenanteile
φp.f. von Perﬂuorhexan im substratnahen Bereich (◦) und im oberﬂa¨chennahen Bereich (•) zur
jeweiligen Messkammertemperatur Twaf . (a): Serie C mit schrittweiser Temperaturerho¨hung,
(b): Serie D mit schrittweiser Temperaturverringerung.
Nicht dargestellt sind die Messreihen A und B, die nach Temperatur und Perﬂuorhex-
ankonzentration vollsta¨ndig im Einphasengebiet des Volumenphasendiagramms liegen. Hin-
gegen wurde bei den Serien C und D die Grenze der Mischungslu¨cke des Volumensystems
u¨berquert. Dies spiegelt sich aber in der Struktur der Filme nicht wider: Wie im Folgenden
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beschrieben wird, ﬁndet an den fraglichen Stellen kein U¨bergang zwischen einem einphasigen
und einem in zwei Phasen unterteilten Film statt.
Abbildung 5.15 sind Phasendiagramme, die aus den Dichteproﬁlen der Filme der Serien C
(a) und D (b) abgeleitet wurden. Zu einer Temperatur Twaf sind jeweils die lokalen Perﬂuor-
hexankonzentrationen auf beiden Seiten des Dichteu¨bergangs an der inneren Grenzﬂa¨che des
Filmes dargestellt. So zeigt jeweils das oﬀene Symbol die lokale Perﬂuorhexankonzentration
φp.f.,1 im substratnahen Bereich 1 und das ausgefu¨llte Symbol die lokale Perﬂuorhexankon-
zentration φp.f.,2 im oberﬂa¨chennahen Bereich 2 (siehe auch Abschnitt 4.1.4). Fu¨r einen Film
homogener Dichte fallen beide Werte aufeinander.
Die Abbildung 5.15 (a) zeigt, dass sich bei der Messreihe C die Konzentration des Be-
reichs 2 tendenziell mit steigender Temperatur der des Bereichs 1 anna¨hert, bis oberhalb von
Twaf ≥ 24◦C die beiden Konzentrationen im Rahmen der Fehler gleich sind. Hier ist der Film
anna¨hernd homogen, wie auch in Abbildung 4.22 zu sehen ist. Ein anderes Bild vermittelt
Abbildung 5.15 (b): Bei der Messreihe D ist der Film auch bei Twaf = 26
◦C nicht homogen,
und mit sinkender Temperatur steigt der Perﬂuorhexananteil im Bereich 2 stark an, wa¨hrend
Bereich 1 weiterhin einen Wert φp.f.,1 ≈ 0 zeigt.
Messreihen:
• - Serie A (Twaf = 30◦C)
◦ - Serie B
∗ - Serie C
 - Serie D
Abbildung 5.16: Diﬀerenz der lokalen Volumenanteile von Perﬂuorhexan am Maximum φp.f.,2
nahe der Filmoberﬂa¨che sowie am Minimum φp.f.,1 auf der substratnahen Seite des internen
Dichteanstiegs zur Oberﬂa¨che, dargestellt in Abha¨ngigkeit von der Filmdicke fu¨r die Messrei-
hen A bis D. Zum Vergleich zeigt die Linie die entsprechenden Werte fu¨r die zwei koexi-
stierenden Phasen des Volumensystems nach dem von McClain et al. [McC99] bestimmten
Phasendiagramm.
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Die Diﬀerenz φp.f.,2−φp.f.,1 ist in Abbildung 5.16 fu¨r die Messreihen A bis D in Abha¨ngig-
keit von der Temperatur dargestellt. dargestellt. Das heißt, fu¨r eine gegebene Temperatur
Twaf bezeichnet φp.f.,2− φp.f.,1 den Unterschied der Konzentrationen der zwei Phasen des Fil-
mes, wie er in Abbildung 5.15 ablesbar ist. Die Linie zeigt die entsprechenden Werte fu¨r die
Diﬀerenz der Volumenanteile von Perﬂuorhexan in den zwei Phasen des Volumensystems,
wiederum nach dem von McClain et al. bestimmten Phasendiagramm [McC99].
Die Messungen zeigen, dass abha¨ngig von der Temperatur Twaf unterhalb von ≈ 20◦C im
Benetzungsﬁlm eine untere Grenze der Diﬀerenz ∆φp.f. = φp.f.,2 − φp.f.,1 der Volumenanteile
der zwei Teilphasen des Filmes beobachtet werden kann, a¨hnlich der Mischungslu¨cke im
Volumensystem: dieser Wert der unteren Grenze von ∆φp.f. steigt mit sinkender Temperatur
merklich an. Mit steigender Temperatur wird ∆φp.f. jedoch nicht Null: Auch bei Twaf ≥ 23◦C
sind nicht alle Filme homogen, wie insbesondere anhand der Serie A bei Twaf ≥ 30◦C deutlich
wird.
Zusammenfassend la¨sst sich also feststellen: Im Benetzungsﬁlm wurde eine Phasensepa-
ration im gesamten untersuchten Temperaturbereich von Twaf = 15
◦C bis Twaf = 30◦C gefun-
den. Die substratnahe Phase besteht im Wesentlichen aus reinem Hexan, die oberﬂa¨chennahe
Phase ist eine Mischung der zwei Komponenten.
Unterhalb einer Temperatur in der Na¨he der kritischen Temperatur Tcep des Volumensy-
stems la¨sst sich ein Mindestwert fu¨r den Grad der Entmischung des Filmes erkennen. Hier
ist das Verhalten des Filmes a¨hnlich dem Auftreten der Mischungslu¨cke im Volumensystem.
Es gibt jedoch wesentliche Unterschiede: Obwohl im untersuchten Bereich von Twaf = 15
◦C
bis Twaf = 30
◦C auch Filme homogener Dichte gemessen wurden, wird eine Anreicherung
von Perﬂuorhexan an der Oberﬂa¨che, entsprechend einer teilweisen Entmischung des Filmes,
auch bei der ho¨heren Temperatur Twaf = 30
◦C beobachtet. Ein Einphasengebiet ist also im
Benetzungsﬁlm im untersuchten Temperaturbereich nicht vorhanden.
Ferner haben die zwei koexistierenden Teilphasen des Filmes nicht die Zusammensetzun-
gen, die im Volumensystem bei der gleichen Temperatur koexistieren; stattdessen besteht die
substratnahe Phase des Filmes typischerweise aus reinem Hexan, und nur die oberﬂa¨chen-
nahe Phase ist eine Mischung beider Moleku¨lsorten. Ihre Zusammensetzung a¨ndert sich in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur; der Anteil des Perﬂuorhexans sinkt dabei mit steigender
Temperatur. Hierin liegt ein grundlegender Unterschied zum Volumensystem: Die Zusam-
mensetzung des Benetzungsﬁlmes kann sich durch Materialaustausch mit der umgebenden
Dampfphase a¨ndern.




In dieser Arbeit wurden bina¨re Benetzungsﬁlme der Mischung aus Hexan und Perﬂuorhe-
xan mit spekula¨rer Ro¨ntgenstreuung untersucht. Das besondere Augenmerk galt dabei den
Bedingungen fu¨r die Bildung zweier Teilphasen im Film und der Struktur der inneren Phasen-
grenzﬂa¨che. Auch die Oberﬂa¨che und die Grenzﬂa¨che zum Substrat wurden in Abha¨ngigkeit
von der Filmdicke und der Temperatur des Systems untersucht. Dabei wurden Benetzungs-
ﬁlme mit Dicken im Bereich von D = 25A˚ bis D = 345A˚ pra¨pariert und Messungen im
Temperaturbereich von 15◦C bis 30◦C durchgefu¨hrt.
Die Mischung Hexan/Perﬂuorhexan ist modellhaft fu¨r die Klasse von bina¨ren Systemen
mit einer Mischungslu¨cke. Das Verhalten des Volumensystems ist sehr gut bekannt; unterhalb
der Temperatur Tcep ≈ 22◦C weist das System eine Mischungslu¨cke auf. Außerdem lagen
Untersuchungen von A. Doerr et al. zu Hexan-Filmen und Perﬂuorhexan-Filmen vor [Doe98],
[Doe99], [Doe99b], [Doe00]. Das Benetzungsverhalten der einzelnen Komponenten war somit
bekannt.
Die Messungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit zeigen, dass sich das Mischungsver-
halten im Film wesentlich von dem des Volumensystems unterscheidet. An der Oberﬂa¨che der
Benetzungsﬁlme bildet sich eine Teilphase, in der Perﬂuorhexan angereichert ist. Die Gro¨ße
dieses Bereiches betra¨gt 20% bis 50% der Filmdicke. Diese Anreicherung ist auch bei Tem-
peraturen deutlich oberhalb der Entmischungstemperatur Tcep vorhanden, also dort, wo im
Volumensystem nur eine homogene Phase vorliegt. Der substratnahe Teil des Filmes besteht
u¨berwiegend aus Hexan. Dass sich das Perﬂuorhexan, die Komponente mit der geringeren
Oberﬂa¨chenspannung, an der Oberﬂa¨che des Filmes anreichert, entspricht plausiblen Ener-
gievorstellungen und zeigt, dass das makroskopische Konzept der Oberﬂa¨chenspannung auf
Filme mit wenigen Nanometer Dicke u¨bertragen werden kann.
In Abha¨ngigkeit von der Temperatur a¨ndert sich der Perﬂuorhexan-Gesamtgehalt der
Filme von φp.f. ≈ 0 bis zu φp.f. = 0.35 ± 0.1. In der Perﬂuorhexan-angereicherten Phase
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der Filme wird dabei ein maximaler lokaler Volumenanteil von Perﬂuorhexan von bis zu
φp.f.,max = 0.75± 0.1 bestimmt.
Die innere Phasengrenzﬂa¨che der Filme zeigt eine starke Zunahme der Rauigkeit mit ihrem
Abstand vom Substrat und somit mit der Filmdicke. Mit einem Kapillarwellenmodell fu¨r zwei
entmischte Phasen konnte aus der Rauigkeit die Grenzﬂa¨chenspannung abgescha¨tzt werden
zu 0.35mJ/m2 bis 3.00mJ/m2. Diese Werte liegen etwa um einen Faktor 10–30 unter der
Oberﬂa¨chenspannung der Filme; die Gro¨ßenordnung entspricht einer groben Abscha¨tzung,
basierend auf der Diﬀerenz der Oberﬂa¨chenspannungen der beiden Phasen.
Aufgrund der Na¨he der inneren Grenzﬂa¨che zur Filmoberﬂa¨che kann die Breite der Grenz-
ﬂa¨che nicht den im Volumensystem beobachteten Verlauf bei Anna¨herung an die kritische
Temperatur der Entmischung nehmen; eine Ursache kann zum einen der Substrateinﬂuss
sein, zum anderen die begrenzte Geometrie des du¨nnen Filmes. Es wurden jedoch Hinweise
fu¨r eine Vergro¨ßerung der Filmdicke in der Na¨he des Punktes der kritischen Entmischung
gefunden.
Aus den Werten der Perﬂurohexankonzentration in den beiden Teilphasen des Filmes
wurden Phasendiagramme konstruiert. Diese zeigen einen Verlauf der Koexistenzlinien, der
insofern qualitativ a¨hnlich dem Volumensystem ist, als dass im Bereich niedriger Tempera-
turen (T <∼ 20
◦C) eine Mischungslu¨cke auftritt. Allerdings gibt es wesentliche Unterschiede:
1. Ein Einphasengebiet ist im System des bina¨ren Benetzungsﬁlmes bis zu Temperaturen
von 30◦C nicht feststellbar.
2. In Abha¨ngigkeit von der Temperatur und von der Filmdicke a¨ndert sich nur die Zusam-
mensetzung der oberﬂa¨chennahen Phase. Die substratnahe Phase, die im Wesentlichen
aus reinem Hexan besteht, beha¨lt ihre Zusammensetzung bei.
Es besteht eine qualitative U¨bereinstimmung der Struktur der Filme bei niedrigen Tempe-
raturen mit ku¨rzlich publizierten Messungen von Heilmann et al. im Zweiphasengebiet des
verwandten bina¨ren Systems Methylcyclohexan/Perﬂuormethylcyclohexan [Hei01].
Eine geringere U¨bereinstimmung ﬁndet sich mit Molekular-Dynamik-Simulationen sehr
du¨nner Filme (D ≈ 35A˚) mit einem Volumenanteil des Perﬂuorhexans φp.f. = 0.605 von
Vasilyuk und Lynden-Bell [Vas01]. Die Simulationen zeigen ebenfalls eine Anreicherung von
Perﬂuorhexan an der Filmoberﬂa¨che. Allerdings erstreckt sich diese u¨ber einen deutlich klei-
neren Bereich, als bei den Experimenten mit vergleichbaren Filmdicken im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit.
Die Ergebnisse der Untersuchungen der Grenzﬂa¨che zum Substrat entsprechen den Erwar-
tungen aufgrund der oben zitierten Messungen an einkomponentigen Filmen: An der Grenz-
ﬂa¨che zum Substrat wurden Dichtemodiﬁkationen festgestellt, die vergleichbar mit Beobach-
tungen von Doerr et al. an Hexan-Filmen und Perﬂuorhexan-Filmen sind [Doe98, Doe00].
Die freie Oberﬂa¨che der Filme kann durch eine Rauigkeit nach dem Kapillarwellenmodell
beschrieben werden. Fu¨r du¨nne Filme einer Dicke D < 50A˚ ist die Rauigkeit etwas reduziert,
fu¨r dickere Filme tritt ab einer Dicke D >∼ 250A˚ ein zusa¨tzlicher Beitrag zur Rauigkeit auf.
Dieser ist mo¨glicherweise einer Wechselwirkung mit der benachbarten inneren Grenzﬂa¨che
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des Filmes zuzuschreiben, deren Rauigkeit bei den dickeren Filmen sehr groß ist. Außerdem
fu¨hrt hier die Grenze der Temperaturstabilita¨t des Experiments zu einer erho¨hten Rauigkeit
aufgrund von Schwankungen der Filmdicke.
Ausblick
Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein Beitrag zur Aufkla¨rung der Struktur und des Mischungs-
verhaltens bina¨rer Benetzungsﬁlme geleistet werden. Es ero¨ﬀnen sich unmittelbar Ansa¨tze fu¨r
weitergehende Fragestellungen. Da Filme mit Dicken im Bereich von 25A˚ bis 350A˚ nicht das
universelle Verhalten des Volumensystems aufweisen, wa¨re eine Untersuchung des U¨bergangs
vom du¨nnen Film zum Volumen angebracht. Hierfu¨r wa¨re ein Neuentwurf des experimentellen
Aufbaus no¨tig, um zum Beispiel Filme mit Dicken im Bereich weniger Mikrometer pra¨parieren
zu ko¨nnen. Erste Vorversuche hierzu wurden mittels Neutronenstreuung am Hahn-Meitner-
Institut unternommen.
Eine eingehende Untersuchung der diﬀusen Streuung mit der Methode der DWBA (Dis-
torted Wave Born Approximation, siehe [Die95, Tol99] und Verweise darin) wu¨rde die U¨ber-
pru¨fung einer Kopplung von Kapillarwellen der inneren Phasengrenzﬂa¨che des Films mit
denen der Oberﬂa¨che ermo¨glichen. Eine vergleichbare Studie wurde von Li et al. fu¨r eine
wa¨ssrige Teilphase auf einer halbunendlichen Flu¨ssigkeit durchgefu¨hrt [Li01]. Dies sollte Auf-
schluss geben u¨ber den gegenseitigen Einﬂuss der Rauigkeit der inneren Phasengrenzﬂa¨che
des Filmes und der beobachteten, gegenu¨ber dem Kapillarwellenmodell erho¨hten Rauigkeit
der Filmoberﬂa¨che von sehr dicken Filmen (D > 250A˚). Ferner wa¨re denkbar, durch die
Untersuchung von Filmen einer Mischung, die im Volumen keine Mischungslu¨cke zeigt, den
starken Einﬂuss der a¨ußeren Grenzﬂa¨chen und der beschra¨nkten Geometrie auf die lokale Zu-
sammensetzung des Systems von dem Pha¨nomen der Phasenseparation durch Entmischung
zu trennen.
Untersuchungen zur Dynamik des Mischungsvorganges ließen sich mit einer neu zu ent-
werfenden Probenzelle am Berliner Synchrotron Bessy durchfu¨hren. Mit einem weißen Ro¨nt-
genstrahl ko¨nnte unter Einsatz eines energiedispersiven Detektors ein Teilbereich der Reﬂek-
tivita¨t in kurzen Zeitabsta¨nden wiederholt gemessen werden.
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